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Vorwort. 



Im Laufe der letzten Jahre sind die Methoden der 
Molekelgewichtsbestimmung durch zahlreiche Arbeiten erweitert 
und vermehrt worden; diese Arbeiten sind in der Litteratur 
zerstreut. 

Eine kürzere Darstellung der Methoden selbst findet sich 
in verschiedenen kleineren Specialwerken. Für die Praxis 
eines chemischen Laboratoriums sind diese Schriften jedoch 
etwas zu elementar gehalten: sie zeigen, wie in einfachen 
Fällen das Molekelgewicht einer Substanz ermittelt werden 
kann, sie reichen als Anleitung bei der Ausführung eines 
Übungsbeispiels aus. Die Untersuchungen im chemischen 
Laboratorium bringen aber recht oft compliciertere Fälle, zu 
deren Bearbeitung augenblicklich ein eingehendes Studium der 
Originallitteratur nötig ist. In solchen Fällen Auskunft, resp. 
in Citaten einen Hinweis auf die schon vorliegenden Publi- 
cationen zu geben, ist der Zweck des vorliegenden Buches. 

In ihm sind die Apparate, die der Chemiker bei Molekel- 
gewichtsbestimmungen braucht, beschrieben und, soweit dies 
nötig erschien, auch abgebildet. Die Ausführung der Versuche 
selbst ist mit einer gewissen Breite gegeben ; Einzelheiten, die 
das Arbeiten erleichtern, praktische Handgriffe, die mir der 
Unterricht und eigene Erfahrung gezeigt haben, sind ausführlich 
dargelegt ; Modificationen der Apparate wie ihrer Handhabung 
sind in besonderen Abschnitten behandelt. Der Arbeitende 
wird, wie ich glaube, durch eine derartige ausführliche Dar- 
stellung der Methoden in seiner Bewegungsfreiheit nicht ge- 
hemmt; sobald er über die Anfangsschwierigkeiten, über die 
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Ihn diese Schitft hinweghelfen soll, hinaus ist, wird er nach 
eigeneta Etinessen im einzelnen Falle Änderungen und Ver- 
besserungen treffen. Besonderes Gewicht ist auf die Aus- 
nutzung der Tersuchsergebnisse gelegt worden; eine sach- 
gemäfse Beurteilung der Beobachtungen ist für die richtige 
Auswertung dei* Versuche von gröfster Bedeutung und ist in 
vielen Fällen durchaus nicht leicht. 

Es sind also wesentlich praktische Gesichtspunkte, die 
mich geleitet haben. Trotzdem konnte ich es mir nicht ver- 
sagen» den einzelnen Abschnitten einige einleitende Bemerkungen 
Yüi auäszuschickenj welche die Methoden theoretisch klar legen 
und begiiinden sollen. Diese Kapiteleinleitungen sind ganz 
elementar gehalten und sollen mehr als Anregung zu weiterem 
Studium, denn zur eigentlichen Belehrung dienen. 

Die ei'st in den letzten Jahren gefundene, interessante 
Methode T raub es habe ich aufgenommen, da sie für den 
Chemiker in manchen Fällen unzweifelhaft von grofsem Werte 
sein wird; ihre Resultate werden einstweilen, bis die Methode 
vollständig durchgearbeitet und begründet sein wird, mit einer 
gewissen Vorsicht zu benutzen sein. 

Vorliegende Schrift sollte meinem verehrten Lehrer 
Victor Meyer, dem genialen Forscher auf dem Gebiete der 
Molekellehrej als Vorgabe zu seinem fünfzigsten Geburtstag 
gewidmet werden. Wenige Wochen vor seinem Tode hatte 
ihm die Correctur vorgelegen, und er hatte die Widmung an- 
genommen- Möge daa Werk jetzt seinem Angedenken gelten. 

Greifswaid, im August 1897. 

Prof. Dr. Heinrieh Biltz. 
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Ableitung des Molekelgewichtes aus der Gasdichte. 



Avogadro^) hat im Jahre 1811 die Hypothese aufgestellt, 
dafs in gleichen Raumteilen verschiedener Gase bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur je die gleiche Anzahl Molekeln 
enthalten ist. Gleichzeitig wies er darauf hin, dafs man auf 
diesen Satz eine Methode der Molekelgewichtsbestimmung 
aufbauen kann. Wenn nämlich gleiche Volumina verschiedener 
Gase je gleich viel Molekeln enthalten, so sind die Molekel- 
gewichte proportional den Dichten der Gase. Da nun andere 
Untersuchungen gezeigt haben, dafs die Wasserstoffmolekel 
aus zwei*) Atomen besteht, ihr Molekelgewicht also gleich 
zwei ist, so geben die verdoppelten Dichten der Gase 
auf Wasserstoff als Einheit bezogtn direct die Mo- 
lekelgewichte der gasförmigen Substanzen an. 

Atmosphärische Luft ist 14.444 mal so schwer als Wasser- 
stoff; man erhält also aus den auf Luft als Einheit bezogenen 
Gasdichten die auf Wasserstoff als Einheit bezogenen durch 
Multiplication mit 14.444 und das Molekelgewicht durch Multi- 
plication mit 28.89.») 

Umgekehrt findet man die auf Luft bezogene Gasdichte 
einer Substanz auf rechnerischem Wege durch Division des 
auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Molekelgewichtes durch 
28.89. Ist das Molekelgewicht auf Sauerstoff = 16 bezogen. 



^) A. Avqgadro. Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften 
Nr. 8, Seite 8 und 4. 

*) Bis 1868 lag nur der von Avogadro gelieferte Beweis vor, dafs 
die W^asserstoffmolekel aus wenigstens zwei Atomen bestehe, und es war 
eine Annahme, dafs sie nicht mehr als zwei Atome enthielte. A. Kundt 
und E. Warburg (Pogg. Annalen 135, 337 und 527. 1868) wiesen nach, 
dafs die Quecksilbermolekel einatomig ist, woraus folgt, dafs die Wasserstoif- 
molekel aus nicht mehr als zwei Atomen zusammengesetzt ist. 

») H. Kopp. Compt. rend. 44, 1347. 1857. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. 1 
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wie es auf Ostwalds Vorschlag jetzt meist geschieht, so 
wird statt 28.89 der Wert 28.94 verwandt. 

Es ist von alters her üblich, die atmosphärische Luft als 
Einheit fiir Gasdichtebestimmnngen zu wählen; und practisch 
ist es auch znlässig, theoretisch aber zu verwerfen, weil Luft 
eiD mechanisches Gemisch ist und ihre Zusammensetzung dem- 
nach, wenn auch in geringen Grenzen, wechselt. Es empfiehlt 
sich, die herkömmliche Berechnungsweise beizubehalten, weil 
das bisher gewonnene Untersuchungsmaterial fast ausnahms- 
los nach ihr verwertet ist. 

Diese vaporimetrische Methode der Molekelgewichtsbe- 
stimmung ist zur Lösung einer Eeihe von Fragen — namentlich 
auf anorganischem Gebiete — noch unentbehrlich, während 
gie in vielen Fällen durch die später zu besprechenden osmo- 
tischen Methoden — namentlich auf organischem Gebiete — 
ersetzt ist. Von Interesse sind zumal Gasdichtebestimmungen 
bei hohen und höchsten Temperaturen. Es sollen deshalb auch 
die wichtigsten hierzu nötigen Abänderungen der Apparate etc., 
wenn auch nur kurz, besprochen und die Hauptlitteratur an- 
gegeben werden. 

Theorie der Gasdichtebestimmung. 

Unter Gasdichte versteht man die Dichte, die 
eine Substanz im Gaszustand besitzt, wobei Luft von 
gleicher Temperatur und gleichem Druck als Ver- 
gleichssubstanz genommen ist. Die Gasdichte ist eine von 
der Temperatur unabhängige Constante,^) da nach dem Gay 
Lassa eschen Gesetz alle Gase bei gleichen Temperatur- 
änderungen gleiche Volumenänderungen erleiden. 

Zur Berechnung einer Gasdichte mufs das Gewicht der 
Sttbstanzmenge (g) und das der Luftmenge (G), die beide im 



') Diu Dichte eines festen Körpers oder einer Flüssigkeit ist von der 
Toniperatur abhängig, auch wenn als Vergleichssnbstanz jedesmal Wasser 
Ton der gleichen Temperatur genommen wird, weil der Ansdehnungs- 
coef£cieut des Wassers und der Yersuchssubstanz nicht gleich ist. Aus 
dieBem Grande wählt man bei ihrer Dichtebestimmung nicht Wasser von 
gleicher Temperatur als Vergleichssubstanz, sondern Wasser von 4® C. Die 
darauf bezogenen Dichten geben die in der Volumeneinheit enthaltene 
Masse der Substanz an. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 3 — 

Gaszustand bei gleicher Temperatur und gleichem Druck 
dasselbe Volumen einnehmen, bekannt sein. Dann ist die 
Dichte d 

d = ^ 

Das Gewicht der Luftmenge G kann man, wie es 

Bunsen^) in einer Reihe von Bestimmungen gethan hat, durch 

direkte Wägung erhalten. Bequemer ist es, diese Wägung 

2u umgehen und durch eine Volumenmessung zu ersetzen, 

wobei auf den Druck und die Temperatur Rücksicht zu 

nehmen ist. ' Das Gewicht von 1 ccm -Luft beträgt unter 

Normalbedingungen (0<>C.; 760"^°^) 0.001293 gr. Das auf 

Normalbedingungen reduzierte Volumen V. findet man auf 

Orund der Gay Lussac und Boyleschen Gesetze, wenn 

V das bei t^ C. und p°^ Druck abgelesene Volumen und a 

der Ausdehnungscoefficient der Luft (a = 0.00367) ist, nach 

der Gleichung 

V. p. 

^ = 760(1 +aty 
Hieraus folgt: 

_ 0.001293 v.p. . _ 760g(l+at) 

^ — 760 (1 + a t) ' ^""^ ^ ~ 0.001293 • v. p. 

Für die logarithmische Berechnung einer Gasdichte- 
Bestimmung empfiehlt es sich, die Zahlenfaktoren zusammen- 
zuziehen und zwar so, dafs ihr Quotient in den Nenner 

kommt: 

g'(l + «t) 



d = 



0.000 0017013 -v.p. 

1 



Die im Anhang gegebene Tabelle enthält den log 



1 + at 

für die meist vorkommenden Werte von t. Zu ihnen 
werden die Logarithmen der im Nenner stehenden Gröisen 
<log 0.000 0017013 = 0.23079—6) addiert und die Summe 
Tom log g abgezogen. 

Dies ist die allgemeine Gasdichteformel. Sie wird modi- 
üciert, wenn einzelne Gröfsen nicht direkt bestimmt werden, 



^) B. Bnnsen. Annalen d. Chemie und Pharmacie, 141, 273. 1867. 

1* 
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z. B. wenn g, wie bei der Da masschen Methode, erst durch 
eine Umrechnung ^mittelt werden kann. Die Air solche 
Fälle modiflcierte Formel ist an den betreffenden Stellen an- 
gegeben. 

Die zur Berechnung einer Gasdichte nötigen Gröfsen sini 
also g, V, t, p. 

Für die experimetelle Bestimmung der Gasdichte einer 
Substanz sind zwei verschiedene Prinzipien verwendbar, derea 
eines von Gay Lussac^), das andere von Dumas*) auf- 
gestellt ist. 

Nach dem ^rste^ Prinzip verdampft man eine gewogene- 
Menge Substanz und bestimmt ihr Volumen im Gas- 
zustand, wobei Druck und Temperatur beobachtet werden* 
Hierbei handelt es sich im wesentlichen um eine Volumen- 
messung. 

Im Gegensatz hierzu wird beim Dnmasschen Prinzip isL^ 
Gewicht Substanz bestimmt, das ein von vornherein 
feststehendes Volumen — etwa ein Kölbchen — erfüllt,, 
wobei ebenfalls Temperatur und Druck gemessen werden. Das^ 
Prinzip läuft im wesentlichen auf eine Gewichtsbestimmung- 
hinaus. 

Für die Praxis des chemischen Laboratoriums finden vor- 
nehmlich die nach dem ersten Prinzip konstruierten Methoden,, 
namentlich die Gasverdrängungsmethode, Verwendung, weil 
man bei ihnen mit einer geringeren Menge Substanz aus- 
kommt; 0.1—0.2 gr genügen, während das Dumassche Prinzip 
mehrere Gramm beansprucht. Und gerade bei neuen Sub- 
stanzen, deren Molekelgewichtsbestimmung zumeist von Inter- 
esse ist, steht gewöhnlich nur eine geringe Menge Substanz: 
zur Verfügung. Dazu kommt, dafs es bei weitem leichter ist,, 
eine Substanzprobe für sich zu wägen und dann erst ihr 
Volumen als Gas festzustellen, denn umgekehrt das Gewicht 
einer Dampfmenge zu bestimmen. 

Die erste brauchbare Methode zur Bestimmung der Gas- 
dichte fester oder flüssiger Substanzen war die Gay Lussac- 
sehe, die im Jahre 1811 gefunden wurde; sie war aber bequeuk 

^) L. J. Gay Lussac. Annal. de ohim. 80, 218. 1811. J. B. Biot^ 
Traite de Physique I, 291. 

2) J. B. Dumas. Annal. chim. phys. [2], 33, 341. 1826. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 5 — 

nur für niedrig siedende Körper zu verwenden. So erklärt 
€8 sich, dafs sie durch die 1826 veröffentlichte Dumas- 
«che Methode zurückgedrängt wurde; diese verwendet ein- 
fachere Apparate und ist bis zu ziemlich hohen Temperaturen 
brauchbar. Die Dumas sehe Methode ist fast ein halbes Jahr- 
hundert hindurch die wichtigste Methode zur Bestimmung einer 
Oasdichte gewesen, bis die im Jahre 1868 von Hof mann 
gefundene Verbesserung der Gay Lussa eschen Methode 
ihr, namentlich fttr die Untersuchung organischer Körper, vor- 
gezogen wurde. Zehn Jahre später trat das Gasverdrängungs- 
Terfahren V. Meyers in die Welt, das bis auf den heutigen 
Tag das beliebteste Verfahren geblieben ist. Nach der Hof- 
mannschen Methode werden jetzt wohl nur noch Übungs- 
bestimmungen aus|efiihrt; die Methode von Dumas findet 
noch gelegentlich zur Lösung bestimmter theoretischer Fragen 
Verwendung. Zu Ableitung eines Molekelgewichtes sind 
beide durch das Gasverdrängungsverfahren ersetzt. 



GasverdräDgimgsmethode. 

Die Gasverdrängungsmethode ist im Jahre 1878 von 
Victor Meyer ^) und seinem Schüler C. Meyer gefunden 
worden. Sie ist die bequemste und eleganteste Methode zur 
Bestimmung der Gasdichte einer bei gewöhnlicher Temperatur 
festen oder flüssigen Substanz. Sie ist stets anwendbar, falls 
nur die zu vergasende Substanz sich bei der Versuchstemperatur 
nicht zersetzt oder auf die Gefäfse chemisch einwirkt; selbst 
bei Temperaturen bis zu 1800^ hat sie verwandt werden 
können. Nur bei solchen Substanzen, die sich bei der Ver- 
suchstemperatur im Stadium der Dissociation befinden, ist sie 
veniger brauchbar als die Dumas sehe Methode, weil bei ihr 
in diesem Fall durch die im Apparat vorhandene Luft Kom- 
plikationen verursacht werden. Die Genauigkeit der Resultate 
ist bei der Gasverdrängungsmethode etwas geringer als bei 



*) V. und C. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. GesoUsch. 11, 1867; 
2253. 1878. 
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den anderen Metboden, genügt aber vollkommen for die An* 
spräche des cbemischen Laboratoriums. 

Das Verfahren besteht darin, dafs in ein über den Siede- 
punkt der Substanz erhitztes, mit Luft gefülltes Verdampfimgs- 
'gefäfs eine gewogene kleine Probe Substanz (g) gebracht wird; 
beim Verdampfen der Substanz wird ein dem entstehenden 
Volumen Dampf gleiches Volumen Luft aus dem Ausfuhrungs- 
röhr des Gefäfses in den oberen, kälteren Teil des Apparates, 
verdrängt, wo es in geeigneter Weise gemessen wird (v). Die 
bei der Ablesung des Gasvolumens herrschende Temperatur (t) 
und der Druck (p) vervollständigen die zur Berechnung der 
Dichte nötigen Daten. 

Die im Vergasungsgefafs herrschende Temperatur geht 
nicht in die Rechnung ein und braucht diher nicht bekannt 
zu sein: das durch den Dampf verdrängte Luftvolumen con- 
trahiert sich von seinem Austritt aus dem heifsen Ver- 
dampfungsgefllfs bis zu den kälteren Teilen des Apparates, in 
denen es gemessen wird, entsprechend der Temperatur- 
veränderung; in Folge dessen reduciert die Rechnung da» 
Volumen nur noch von der bei der Ablesung herrschenden 
Temperatur und Druck auf Normalbedingungen. 

Eine Correctur ist am Barometerstand anzubringen, wenn^ 
wie es üblich ist, das Luftvolumen über Wasser als Sperr- 
flüssigkeit abgelesen wird. Die von der Temperatur abhängige 
Tension des Wasserdampfes wirkt einer Druckverminderung 
gleich, so dafs das über Wasser abgelesene Volumen gröfser 
erscheint, als es wirklich ist Dadurch, dafs man die einer 
Tabelle (Anhang) zu entnehmende Tension (f), die der Wasser- 
dampf bei der Ablesetemperatur ausübt, von dem herrschenden 
Barometerstand abzieht, corrigiert man den Fehler. Die zur 
Berechnung zu verwendende Formel ist demnach 

. g(l + at) 



0.000 0017013 • V • (p— f). 



Vereinfacht kann die Rechnung durch Verwendung einer 
Tabelle werden, die von einem Schüler V. Meyers G. G. Pond 
berechnet ist; in ihr schlägt man unter t und p eine Zahl 
auf, die durch Multiplikation mit g und Division durch v so- 
fort die Dichte ergiebt 



Digitized by LnOOQ IC 



— 7 — 



Beschreibung eines einfachen Apparates für die Gas- 
verdrängungsmethode. 

Der zu einer einfachen Dichtebestimmung nach der Gas* 
Yerdrängungsmethode nötige Apparat besteht aus drei Teilen: 
dem Vergasungsgefäfs mit Kopfteil, der Gasmessvorrichtung 
und dem Thermostaten ; die Gasmessvorrichtung ist in Fig. 2 
abgebildet, die beiden andern Teile in Fig. 1. 

Das Vergasungsgeföfs (A) be- 
steht aus einem etwa 22 cm langen, 
3 cm weiten Stück Glasrohr, das 
unten zugeschmolzen ist und oben 
in eine innen 0.5 bis 0.6 cm weite, 
40 cm lange Glasröhre übergeht. 
Auf diese ist mit Gummischlauch 
und Drahtligatur ^) als Kopf die 
Fallvorrichtung2)(B) aufgesetzt. Das 
senkrechte Rohr der Fallvorrichtung 
ist ebenso weit als der Halsteil des 
Vergasungsgefäfses;. durch einen 
seitlichen, links gezeichneten Rohr- 
ansatz ist ein Glasstäbchen gesteckt; 
über beide ist ein Stück dickwan- 
digen, dehnbaren Gummischlauches 
gezogen und beiderseits mit Liga- 
turen befestigt, so dafs der Stab in 
dem Glasröhrchen etwas zurück- 
geschoben werden kann, wodurch das 
senkrechte Rohr der Fallvorrichtung 
frei wird, dann aber durch die 
Elasticität des Gummischlauches an 
seine alte Stelle gezogen wird. 
Durch Ausführung dieser Bewegung 
wird die auf dem Glasstäbchen (im 
„Warteraum") ruhende Substanz zum 
Herabfallen in das Verdampfungs- 

Zn den Ligaturen verwendet man 0.5 bis 1 mm starken, aus- 
geglühten Kupferdraht, den man um den Gummischlauch legt und durch 
Zusammendrehen der Enden mit einer Flachzange anzieht. 

2) H. Biltz u. V. Meyer. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 189. 1888, 
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gefäfs gebracht. Oben ist die Fallvorrichtung 
durch einen kleinen Kork oder ein mit Gummi- 
schlauch überzogenes Glasstäbchen verschlossen. 
Nur wenig unter diesem Verschlufe ist seitlich 
ein 7*weiter engerer Rohransatz angebracht, 
durch den die verdrängte Luft zu der Gas- 
mess Vorrichtung geleitet wird. Zur Fort- 
leitung dient ein etwa 2 mm weites Glasrohr, 
das so, wie Fig. 1 zeigt, gebogen ist und beim 
^_^^.,^^ Vorsuch unter ein in einer Wanne stehendes 
[C^^^^ Gasmessrohr führt (Fig. 2). 

Zur Erwärmung des Vergasungscylinders 
benutzt man Dämpfe von Substanzen, die in 
eineiTi 5 cm weiten, unten reagenzglasartig ge- 
schlossenen Dampfmantel (D) von 60 cm Länge 
sieden. Durch geeignete Auswahl der Siedesubstanzen kann 
man bequem Temperaturen bis zu 600^ erreichen. Diese Art 
der Erwärmung hat den Vorteil, dafs das Vergasungsgefäfs 
sicher auf eine gleichbleibende Temperatur erhitzt wird, 
was für die Metliode von gröfster Bedeutuug ist. 

Die einzelnen Teile des Apparates befestigt man am be- 
C[uemsten an einem grofsen eisernen Laboratoriumsstativ von 
1 m Höhe, wie es die Figur 1 zeigt, und stellt dies auf eine 
niedrige Kiste, welche auf den Fufsboden neben dem Experi- 
meotiertisch zu stehen kommt; auf diesem befindet sich die 
Wanne mit Sperrwasser und die Gasmessvorkehruug. So hat 
man Failvoirichtuiig- und Mefsrohr in bequemer Höhe und 
kann unsciiwer auch das Sieden im Siedemantel und das Innere 
^es Vergasungsgefäfsea beobachten. 



Ausführung einer einfachen Gasdichtebestimmung. 

Die erste Aufgabe vor einer Gasdichtebestimmung besteht 

iariOj den Apparat zn reinigen und zu trocknen. Das Ver- 

Igasungsgeföfs wird durch Ausspülen mit Säure, Wasser, Alkohol 

[Und Äther gesäubert; getrocknet wird es, indem man es wage- 

[recht an ein Stativ festklemmt und durch den Hals bis zum 

*9oden des Vergasungsgefilfses ein enges Glasrohr steckt, 

^chea mit einer Saugpumpe verbunden die Luft aus dem 
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Apparat saugt, während vom Hals her neue Luft nachdringt. 
Dabei wird der Apparat durch eine unter ihm hin und her 
bewegte grofse Flamme eines Bunsenbrenners gleichmäfsig 
erwärmt. Nach dem Trocknen bringt man auf den Boden 
etwas ausgeglühten Asbest, damit das beim Versuch auffallende 
Glasfläschchen ihn nicht zertrümmere. Die Fallvorrichtung 
wird mit einem Stück möglichst dickwandigen Kautschuk- 
schlauches (2 bis 3 mm Wandstärke) auf den Hals des Vergasungs- 
gefäfses aufgesteckt und durch Ligaturen befestigt. Die übrige 
Montierung ergiebt Fig. 1. 

Als Substanz sei für den ersten Versuch Toluol gewählt. Mit 
Hilfe eines ausgezogenen Glasröhrchens, das als Pipette 
dient, werden etwa 0.07 gr in ein kleines gewogenes 
Wägegläschen, das etwa 3 — 4 mm weit und etwa 15 mm 
lang ist, eingefüllt; während der Wägung steht das 
Gläschen in einem kleinen Gestell aus Messingblech. 
Die zweite Wägung führe man unmittelbar vor dem p.^ 3 
Versuch aus oder man verwende ein durch einen Glas- ® agegiTs- 
stöpsel verschliefsbares Röhrchen. (Fig. 3.) ,, ^^^^-^^^^ 

In den Dampfmantel werden 40 ccm Anilin, dessen Siede- 
punkt bei 182<> liegt, gefüllt. Durch einen gewöhnlichen 
Bunsenbrenner, der zum Schutz gegen Zugwind mit einem 
Blechschirm umstellt ist, bringt man das Anilin zum Sieden 
und reguliert die Flamme des Brenners so, dafs der Siede- 
mantel bis über den weiten Teil des Vergasungsgefäfses hinaus 
mit den Dämpfen erfüllt ist und diese sich erst mehrere 
Centimeter höher kondensieren. Der enge Halsteil des 
Apparates durchschneidet dann die Grenzschicht zwischen 
dem Dampf und der darüberliegenden Luft. Auf keinen Fall 
darf diese Grenzschicht in Höhe des Vergasungsgefäfses selbst 
liegen, weil sonst die leisesten Schwankungen in der Höhe, 
bis zu der der Dampf ansteigt, — wie sie leicht durch einen 
Windhauch verursacht werden — starke Schwankungen in 
der Temperatur und dcmgemäfs im Luftinhalte des Vergasungs- 
gefäfses erzeugen. Derartige Schwankungen, die in der Höhe 
des Halses eintreten, schaden in Anbetracht seines engen 
Durchmessers nicht wesentlich. Aus dem gleichen Grunde 
empfiehlt es sich, während des Anheizens die Fallvorrichtung 
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oben geöflftiet zu halten, damit nicht bei einer unerwarteten, 
plötzlichen Abkühlung das Sperrwasser, in das die Kapillare 
eintaucht, durch diese in den Apparat gesaugt werde. 

Wenn die Temperatur so reguliert ist, dafs die Dämpfe 
sich an ein und derselben Stelle des Dampftnantels kondensieren, 
ohne gröfsere Schwankungen nach oben oder unten zu machen 
kann man zum Versuch schreiten. Man läfst das Gläschen 
mit der gewogenen Substanzmenge in den Warteraum der 
Fallvorrichtung gleiten; nimmt man ein Röhrchen mit Glas- 
stöpsel, so ist darauf zu achten, dafs dieser recht locker sitze. 
Wenn möglich vermeidet man einen Stöpsel ganz. Nun wird 
die Fallvorrichtung geschlossen. Während einiger Minuten 
wird die Mundung der Kapillare im Sperrwasser beobachtet: 
aus ihr darf keine Blase mehr entweichen — ein Zeichen, 
dafs ein vollkommener Temperaturausgleich stattgefunden hat. 
Erst wenn das der Fall ist, kann die Bestimmung ausgeführt 
werden. Zu diesem Zweck wird das mit Wasser gefüllte 
Mefsrohr, das 50 ccm fafst und in Vio ccm geteilt ist, über 
die Mündung der Kapillare gesetzt und der Stift der Fall- 
vorrichtung zurückgezogen, so dafs das Gläschen in den 
Apparat gleitet. Die Verdampfung beginnt; Blase auf Blase 
steigt die verdrängte Luft im Mefsrohr hoch und erst, wenn 
alles flüssige Toluol im Apparat verschwunden ist, läfst die 
Blasenentwickelung nach; gewöhnlich kommt noch eine ver- 
spätete Blase, die von den letzten an der Wandung haftenden 
Substanzteilchen herrührt, und damit ist der Versuch beendigt. 
Nach mehreren Minuten beginnt die Sperrflüssigkeit in die 
Kapillare zurückzusteigen, weil die im Vergasungsgefafs hoch 
diffundierenden Dämpfe in den kälteren Hals zu kommen 
beginnen und sich dort kondensieren. Man öfl&ie sofort die 
Fallvorrichtung, um ein Eintreten von Sperrwasser in den 
heifsen Apparat zu verhindern und führe das Mefsrohr, das 
man mit dem Daumen der Hand, mit der man es hält, ver- 
schliefst, in einen weiten, genügend hohen Glascylinder über, 
der bis fast zum Eand mit Wasser von Zimmertemperatur 
gefüllt ist, so dafs es vollkommen eintaucht. Nach etwa fünf 
Minuten hat das Gas die Temperatur des umgebenden Wassers 
angenommen. Jetzt wird das Mefsrohr schnell so weit aus 
dem Wasser gehoben, dafs das Niveau des Wassers innen und 
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aufsen gleich hoch steht, wobei das Mefsrohr dicht an die 
Wand des Cylinders gehalten wird; durch das zwischen den 
beiden Glasflächen hochgestiegene Wasser sieht man scharf den 
Meniskus des Wassers im Bohr und kann die Ablesung genau 
ausfuhren. Zu achten ist darauf, dafs das Mefsrohr nicht bei 
langsamem Ablesen durch die Finger, die es aus dem Wasser 
heben, erwärmt werde; eventuell fafst man es mit einer Zange 
oder revidiert die erste Ablesung nach einigen Augenblicken. 
Schliefslich wird die Temperatur des Wassers und der Baro- 
meterstand abgelesen. 

Beispiel: Zwei Versuche ergaben folgende Daten: 
g = 0.0685 p = 774 g = 0.0539 p = 774 

V = 16.4 t = 5 t = 12.8 t = 5.7. 

Hieraus berechnen sich folgende Gasdichten und Molekelgewichte: 
Dichte Molekelgewicht 

gefunden: 3.258 941 

3.263 94.2 

berechnet: 3.180 92.0. 

Ein Zeichen der grofsen Verwendbarkeit und Anpassungs- 
fähigkeit von V. Meyers Gas Verdrängungsmethode sind die 
zahlreichen Modifikationen, die für sie vorgeschlagen worden 
sind. Diese befähigen sie dazu, unter den wechselndsten Ver- 
hältnissen, von den niedrigsten bis zu den höchsten Tempera- 
turen hinauf, brauchbare Resultate zu geben. 

Modifikationen des Vergasungsgelarses. 

Vergasungsgefäfse von den angegebenen Dimensionen sind 
bis zu Temperaturen von 600^ verwendbar; eine gleichmäfsige 
Erhitzung des Cylinderteils wird wohl stets gelingen, so dafs 
es nicht nötig ist, ihn zu verkürzen. Für noch höhere Tem- 
peraturen kann man Apparate aus Kaliglas verwenden und 
in einem Gasofen oder Bleibad erwärmen. Bequemer sind 
aber Porzellangefäfse, die in etwas gedrungenerer Form ^) auf 



') Gesamtlänge 66 cm; Länge des Halses 51 cm, Länge des Cylinder- 
teils 14.5 cm ; äufserer Durchmesser des Halsteils 1.3 cm, des Cylinderteils 
4.6 cm; Wandstärke des Halses 0.35 cm, des Cylinderteils 0.2 cm. Die 
j^nfertigung nimmt etwa 6 Wochen in Ansprach. 
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Bestellung von der Königlichen Porzellanmanufaktur zu Berlin 
zum Preise von 8 Mark angefertigt werden. Sie sind durch 
eine Innen- und Aufsenglasur gasdicht gemacht und können 
bis 1600^ verwandt werden. Für noch höhere Hitzegrade 
werden Gtefäfse in gleicher Form aus einer „Masse 7" von 
ebenderselben Anstalt hergestellt. Diese Gefäfse läfst man 
am besten nur aufsen glasieren, weil die innere Glasur nui* 
schwer undurchlässig zu machen ist und dann ein vollkommenes 
Austrocknen des Apparates nicht möglich ist. Auch bei den 
innen nicht glasierten Apparaten aus „Masse 7" macht ein 
völliges Austrocknen Schwierigkeiten und emp- 
fiehlt es sich, dazu den von mir^) angegebenen 
Ofen nebst Platinrohr zu verwenden. Für 
Temperaturen über 1800® reicht zur Zeit kein 
Material mehr aus, so dafs dies die höchste Hitze 
ist, bei der augenblicklich Gasdichtebestimmungen 
ausgeführt werden können. 

Für manche Untersuchungen, z. B. der 
Alkalimetallsalze, sind bis zu 1700®Gefafse aus 
Platin recht brauchbar und bei einiger Vorsicht 
gut verwendbar. Ihr Preis, der bei einem Ge- 
wicht von etwa 800 gr recht hoch ist, kommt 
nicht so in betracht, weil die Platinwerke ge- 
wöhnlich bereit sind, den Apparat nach den 
Versuchen zurückzunehmen, so dafs nur die Form- 
kosten zu bezahlen sind. Solche Platinapparate 
können aber nicht direkt im Ofen erhitzt werden, 
weil durch glühendes Platin Flammengase (z. B. 
Wasserstofi) diffundieren; sie müssen deshalb 
durch ein aus Porzellan oder „Masse 7" gefertigtes 
Rohr von der Feuerung getrennt werden.» 

Für manche Versuche ist es bequem, dem 
Apparat die in Fig. 4 gezeichnete Form 2) zu 



SdC 



Fig. 4. 

Gasdichte- 

bestimmungsgefäfs 

mit Zuleitungsrohr. 

l/g nat. Gröfse. 



^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 406. 1896. 

^) Solche Apparate sind zuerst von J. Mensching und V. Meyer 
aus Platin gefertigt benutzt worden; gläserne sind von mir benutzt und 
empfohlen worden (Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 922. 1888). Auch aus 
Porzellan sind sie hergestellt worden, haben sich aber nicht bewährt, da 
sie, obgeaehen von ihrer sonstigen Zerbrechlichkeit, beim Anwärmen sehr 
leicht spriDgen. 
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geben, namentlich dann, wenn bei der Gasdichtebestimmung 
der Apparat mit einem anderen Gase als Luft gefiillt sein 
mufs, weil diese auf die vergaste Substanz chemisch einwirken 
würde; so mtifste z.B. bei Gasdichtebestimmungen des Arsen: 
Sauerstoff, bei solchen des Magnesium aufserdem auch Stick- 
stoff ausgeschlossen werden. Durch das enge Zuleitungsrohr 
wird der Apparat von unten her mit einem indifferenten Gas 
wie Stickstoff, Kohlensäure gefüllt; Wasserstoff führt man 
besser von oben her ein. Die Einleitung des Gases wird erst 
dann unterbrochen, wenn die Substanz in den Warteraum ein- 
geführt ist. So kann man am sichersten jede Spur fremden 
Gases vermeiden. Das enge Zuleitungsrohr wird mit einem 
Gummischlauch und Schraubenquetschhahn verschlossen. 

Diese Vorrichtung gestattet, wie in der in der Anmerkung 
angegebenen Abhandlung ausgeführt ist, auch bequem die 
Messung der Temperatur auf luftthermometrischem Wege. 

Schliefslich ist es mit diesem Apparat möglich, mehrere 
Gasdichtebestimmungen ^) hintereinander mit demselben Apparat 
auszuführen, ohne dafs man ihn aus dem Thermostaten zu 
nehmen braucht. Nach der ersten Bestimmung wird die Fall- 
vorrichtung geöffnet und mittels einer Wasserstrahlpumpe an 
dem engen Zuleitungsrohr gesogen; dadurch werden die im 
Apparat enthaltenen Dämpfe aus ihm entfernt; durch Erhitzen 
des oberen Teiles vom Zuleitungsrohr wird ein Kondensieren 
der Dämpfe in ihm verhindert. Sind alle Dämpfe aus dem 
Apparat entfernt, so kann er wieder mit trockner Luft oder 
einem indifferenten Gas gefüllt und zu einem zweiten Versuch 
gebraucht werden. 

Statt der beschriebenen Fall Vorrichtung können anders 
konstruierte verwandt werden z. B. die Mahlmann sehe,*) 
bei der der Warteraum unten durch einen grofsen Glashahn 
mit weiter Bohrung verschlossen ist, oder die leicht aus einigen 
Glasrohrstückchen und Kork zu fertigende L. Meyer sehe.») 



^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 922. 1888. 

-^j fl. Mahl mann. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 18, 1624. 1885. 
Daselbst ist die Fallvorrichtung abgebildet. 

3) L. Meyer. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 14, 991. 1880. Eine Ab- 
bildung ist gegeben. 
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Die oben beschriebene hat, wie es scheint, die anderen ver- 
drängt und ist für den Fall, dafs vor nnd nach der Gasdichte- 
bestinunung, wie später beschrieben werden wird, auch Tem- 
peraturmessungen auf luftthermometrischem Wege mit demselben 
Apparat ausgeführt werden sollen, die einzig brauchbare Fall- 
vorrichtung. 

Heizquelle. 

Die Aufgabe der Heizquelle ist es, das cylindrisehe Ver- 
gasungsgefäfs vollkommen gleichmäfsig oben wie unten auf 
die Versuchstemperatur zu erhitzen und ohne Temperatur- 
schwankungen auf dieser zu erhalten. Wie schon gesagt, 
eignen sich dazu Dampfbäder am besten, da sie einzig die 
Garantie bieten, dafs wirklich die verschieden hoch gelegenen 
Teile des Apparates einer gleichen Temperatur ausgesetzt 
sind. Wenn möglich sollte man sich ihrer bedienen. Als 
Heizflüssigkeiten sind folgende Substanzen zu empfehlen: 

Substanzen zum Füllen des Dampfmantels. 



Siedepunkt 

Äther 350 

Chloroform ... 61 

Benzol 80 

Wasser .... 100 

Toluol 110 

Amylalkohol ... 130 

Xylol 140 

Anisol 152 

Cumol 153 

Cymol 175 

Anilin 183 

Nitrobenzol ... 209 

Äthylbenzoat . . 213 

Naphtalin .... 218 

Methylsalicylat . . 224 

Thymöl .... 230 

Isoamylbenzoat . . 262 

Amylsalicylat . . 270 



Siedepunkt 

Methyldiphenylamin 292 ® 
a-Naphtylamin . 
Benzophenon . . 
Diphenylamin . 
Phenanthren . . 
Triphenylmethan 
Quecksilber . . 
Antimontrijodid . 
Schwefel . . . 
Wismuttribromid 
Phosphorpentasulfld 
Zinnchlorür 
Zinnbromür 



Zinkbromid 
Zinkchlorid 
Cadmium . 
Zink . . 



300 
306 
310 
340 
358 
360 
401 
448 
453 
518 
606 
619 
650 
730 
770 
930 
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Bei Verwendung der über 400 <> siedenden Substanzen 
gelingt es meist nicht, die Dämpfe bis in die Höhe des Halses 
vom Vergasungsgefäfs emporzutreiben; es empfiehlt sich in 
diesem Falle, das weite Glasrohr, in dem die Heizflüssigkeit 
siedet, mit einem etwa 2*/» cm weiteren Eohr aus Eisenblech, 
wie es Figur 1 bei C. durch Punktierung angedeutet zeigt, zu 
umgeben. Das Eisenblechrohr, das durch eine am Stativ 
befestigte Klammer getragen wird, hält die aufsteigenden 
heifsen Verbrennungsgase zusammen und verhindert dadurch 
ein zu frühes Kondensieren der Dämpfe im Siedemantel. Einige 
Centimeter über dem oberen Kande des Eisenblechrohres be- 
findet sich ein auf den Siedemantel aufgeschobener Schirm 
aus Asbestpappe, der die aufsteigenden Flammengase von dem 
oberen Teil des Siedemantels zur Seite ableitet. 

Bis zu Siedetemperaturen von 600 ^ sind die beschriebenen 
Dampfinäntel aus Glas brauchbar; für höher siedende Sub- 
stanzen verwendet man eiserne Köhren, z. B. weite unten zu- 
geschmiedete Gasrohre oder Porzellanröhren, die unten reagenz- 
glasartig geschlossen sind. Diese werden durch einen Gas- 
oder Kohleofen erhitzt. 

Da die gläsernen Dampfmäntel bei Temperaturen über 
200 ® zuweilen in ihrem unteren Teil Sprünge bekommen, kann 
man nach V. Meyers^) Vorschlag Dampfmäntel 
verwenden, die aus einem oben und unten offenen 
Glasrohr bestehen, das mit seinem unteren Ende 
in die fast 2 cm tiefe Rinne des in Figur 5 ge- 
zeichneten Einnentiegels aus Gufseisen gestellt 
ist. Dadurch wird eine direkte Berührung des 
Glases mit der Flamme vermieden. Die Einne 
ist zum Verschlufs mit Quecksilber, bei höheren 
Temperaturen mit Woodschem Metall gefüllt; 
letzteres mufs in der Einne in möglichst hoher 
Schicht stehen, weil sonst die siedende Flüssig- 
keit leicht an der Glaswand entlang heraus- 
kriecht. 

Die niedrigst siedenden Substanzen verlangen einen hohen 
Dampftnantel, der oben durch einen Kork verschlossen ist. 





Binnentiegel. 
»/4 nat. Gröfae. 



») V. Meyer. Ber, d. deutsch, ehem. Ges. 19, 1861. 1886. 
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aus dem ein Eückflufskahler fuhrt Auch bei einigen höher 
siedenden Substanzen, welche leicht herausdampfen oder un- 
angenehm riechen, empfiehlt es sich, den Dampftnantel durch 
einen Kork mit Steigerohr zu verschliefsen z. B. bei Naphtalin, 
Naphtylamin, besonders aber bei Benzoesäure. 

Flüssigkeitsbäder sind nicht sehr brauchbar, da sie nur 
bei andauerndem Rühren eine einigermafsen gleichmäfsige 
Temperatur besitzen; verwandt worden sind Bäder von Wasser, 
Chlorcalciumlösung,*) Öl, Paraffin, Blei, deren letztere noch 
den Übelstand haben, dafs das schwere Metall bei höheren 
Temperaturen leicht die Gefäfse eindrückt und überhaupt ein 
sehr festes Einklemmen der Apparate erfordert. 

Recht verwendbar ist dagegen ein L. Meyerscher*) Ofen, 
der im Durchschnitt in Figur 6 abgebildet ist. Er wird 

^ durch zwei oder mehrere Bunsenbrenner 

bei b geheizt; dadurch dafs ihre Ver- 
brennungsgase mehrfach in den Wänden, 
wie es die Pfeile andeuten, auf- und ab- 
steigen müssen, gleichen sie ihre Temperatur 
und die Temperatur des Ofens aus, so dafs 
er in seinen verschieden hoch gelegenen 
Teilen ziemlich die gleiche Temperatur be- 
sitzt. Wenn der ganze Ofen mit einem 
Asbestschirm umgeben wird und gut regu- 
liert ist, zeigt er ganz konstant die ge- 
wünschte Temperatur, welche mit einem 
Quecksilberthermometer (bis 550 ^) gemessen 
werden kann. Von der Fallvorrichtung 
müssen die aufsteigenden heifsen Ver- 
brennungsgase durch mehrere Blech- oder 
Asbestschirme abgehalten werden, deren 
unterster bei a gezeichnet ist. 

Temperaturen über 600^ bis etwa, 
1200<> erzeugt man am bequemsten mit einem Perrotschen*) 



» 



^^ /? 



^J 



Kg. 6. 

Lothar Meyers Ofen. 

i/s nat. Gröfse. 



^) Bäder von gesättigter Chlorcalcinmlösnng sind bis 180° branchbar. 
2) L, Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 13, 991. 1880. 
*) Gute Abbildung: Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, 1113 1879 und im 
Wiesn egg sehen Katalog, Seite 14 u. 15. 
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Gasofen, der von der Firma Wiesnegg in Paris vortrefflich 
gebaut wird; dieselbe Firma liefert auch Öfen mit Eecuperativ- 
Luftvorwärmungji) die Temperaturen bis zu 1600 <> geben. 
Statt dieser letzteren kann man auch einen gewöhnlichen 
Perrotofen benutzen, bei welchem in den Brennerkranz ein 
kleiner Gebläsebrenner,*) der sechzehn aus einer Dose steigende 
Gebläseflammen liefert, eingesetzt ist, oder man nimmt einen 
durch Veränderung des Perrotbrenners zu erhaltenden Ge- 
bläsebrenner.«) So werden Temperaturen von etwa 1700 <> er- 
reicht Zur Erzielung noch höherer Temperaturen, bis 
1850^ etwa, verwendet man Gebläseöfen, in denen Eetorten- 
graphit verbrannt wird, oder besser Wassergasöfen.*) Zum 
Betrieb der Gebläseöfen sind Eootsche Gebläse (ich 
benutzte die der Mannheimer Maschinenfabrik Mohr und 
Federhaff) oder Hoppesche Gebläse (Gebr. Pintsch, Bocken- 
heim bei Frankflirt a/M.) zu verwenden, welche mittelst eines 
kleinen Gasmotors angetrieben werden. Eine noch höhere 
Temperatur zu erreichen, hat zur Zeit keinen Zweck, weil 
wir kein Material für Geföfse kennen, das über 1800 <> hinaus 
eine genügende Widerstandsfähigkeit besäfse. 

Die Substanz. 

Zur Gasdichtebestimmung von Flüssigkeiten verwendet 
man stets in der angegebenen Weise kleine, offene oder ge- 
schlossene Gefäfschen, die aus möglichst dünnem Glas her- 
zustellen sind, damit man sie auch ohne Asbestschutz des 
Bodens in den Apparat fallen lassen kann. Für gewöhnlich 
schadet übrigens ein solcher nicht. Nur in einigen Fällen 
kann durch einen Fremdkörper mit rauher Oberfläche ein 
Zerfall complicierter Molekeln eingeleitet werden; in solchen 
Fällen ist aber auch ein Glasfläschchen mit eingeschliffenem 
Stopfen zu vermeiden, weil die Schliffstellen ebenfalls dis- 



*) Maison Wiesnegg Paris, 64 rue GayLussac; Catalog 1894, S. 16. 

^) Dies Verfahren ist von L. E. Niison u. 0. Pettersson gefunden 
worden. Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 211 1889; benutzt wurde es aufeer- 
dem von H. Biltz u. V. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 249. 1889. 

») H. Biltz. Zeitschr, f. physik. Chem. 19, 388. 1896. 

^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 892. 1896. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. 2 
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sociierend wirken können. Ein Beispiel hierfür bietet das 
tertiäre Ämj^lacetÄt,^) das in Amylen und Essigsäure zerfällt. 

(CH3),C(;Jg)^ = (CH8),C:CHCHs + CH3COOH 

Für höhere Temperaturen wendet man Eimerchen aus 
Porzellan oder Platin an oder ganz dünnwandige Glaseimerchen, 
die man mit der Glasur des Porzellanapparates beim Versuch 
zTisaminenschmelzen läfst. Für besondere Zwecke werden 
Eimerchen aus Woodschem Metall benutzt; diese kann man 
von der Fabrik von C. Desaga in Heidelberg beziehen oder 
sich dadurch selbst herstellen, dafs man einen glatten, kalten 
Draht von 2 mm Durchmesser in eben erstarrendes Woodsches 
Metall eintaucht und gleich darauf wieder herauszieht. Um 
das Drahtende hat sich dann ein Eimerchen durch Erstarren 
gebildet, das durch Abschaben dünnwandiger gemacht wird. 

Feste Körper führt man, wenn irgend möglich, in kom- 
pakten Stücken ohne G^fafschen ein; solche Stücke schneidet 
man entweder aus einem gröfseren Stück oder aus einer mit 
der später zu beschreibenden Pastillenpresse gefertigten 
Pastille mit einem Messer heraus und bringt sie durch Ab- 
schaben auf die gewünschte Form und das erforderliche Gewicht. 

Leicht schmelzbare Körper kann man nach V.Meyers*) 
Vorschlag leicht in Stäbchenform bringen, wenn man sie 
schmilzt, in ein 2 mm weites Glasröhrchen aufsaugt und 
nach dem Erkalten das Stäbchen mit einem Draht heraus- 
drückt. Sollte das Stäbchen an einigen Stellen des Glases 
festhaften, so erwärmt man das Röhrchen schwach und bringt 
dadurch die äufseren, der Glaswand anhaftenden Schichten 
des Stäbchens ins Schmelzen, worauf der Rest ziemlich leicht 
herausgestofsen werden kann. 

Nur wenn feste Substanzen weit über ihrem Schmelzpunkt 
vergast werden sollen, führt man sie in Eimerchen ^) ein, um 

^) N, Monschutkin und D. Konowalow. Ber. d. deutsch, ehem. 
Goa. 17, 13til. 1884. D. Konowalow. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, 
mm. 1885. 

-> R, Demut uud V. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 23, 313. 
Amnjf, 189Ü. 

■) V, Meyer. Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 9. Anmk. 1890. 
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eln Anschmelzen des herabgleitenden Stäbchens an den Halsteil 
des Apparates zu vermeiden. Bei Verwendung von Apparaten 
mit der angegebenen Halsweite wird dieser Übelstand übrigens 
kaum eintreten. 

Eine für die Ausführung von Gasdichtebestimmungen 
wichtige Frage ist die, wieviel Substanz zu einem Versuch 
zu verwenden ist. Bis zu Temperaturen von 600 <> empfiehlt 
es sich, so viel zu nehmen, dafs 15 bis 20 ccm Luft austreten; 
\)ei Temperaturen über 1200® sollen nicht mehr als 10 ccm 
Luft verdrängt werden, namentlich nicht bei langsam ver- 
gasenden Substanzen. Die entsprechenden Gewichte erhält 
man durch Multiplikation der zu erwartenden Gasdichte mit 
0.02 (bei mäfsigen Temperaturen) bis O.Ol (bei hohen 
Temperaturen). Bei Verwendung einer zu grofsen Substanz- 
menge würden durch die Diffusion der Gase, die bei hohen 
Temperaturen sehr schnell vor sich geht, Anteile der ver- 
gasten Substanz in den kalten Halsteil hinaufsteigen und sich 
dort kondensieren; infolgedessen würde ein zu geringes Luft- 
quantum austreten und die Gasdichte zu hoch gefunden werden. 

Volumenbestimmung. 

Für die gewöhnlichen Gasdichtebestimmungen ist, wie 
T)eschrieben, ein in Vio ccm geteiltes, 50 ccm fassendes Mefs- 
röhr zu verwenden. Da man bei diesen Röhren nicht sicher 
ist, dafs sie für Gasmessungen kalibriert sind, sie vielmehr 
gewöhnlich durch Ausmessen mit Flüssigkeit hergestellt werden, 
ist es für sehr genaue Messungen empfehlenswert,^) vor dem 
Auffangen der Luft einige Luftblasen in das Eohr treten zu 
lassen und deren Volumen in der angegebenen Weise zu er- 
mitteln; nach der Bestimmung wird in üblicher Weise das 
Gesamtvolumen abgelesen; die Differenz ergiebt — Temperatur- 
gleichheit bei beiden Messungen vorausgesetzt, andernfalls ist 
^ine Korrektur nötig — das wirklich ausgetretene Gasvolumen. 
Das Verfahren bietet den Vorteil, dafs man in beiden Fällen 
«ine Meniscusablesung ausfährt und dadurch von einer un- 
sachgemäfs ausgeführten Kalibrierung des Rohres unab- 
hängig ist. 



V. Meyer. Ben d. deutsch, ehem. Ges. 25, 631. 1892. 

2* 
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Steht kein grofser Glascylinder zur Verfügung, so kann 
mau die Voluraeumessung in allereinfachster Weise dadurch 
hewerkslelligeu, dafs man das llefsrohr mit dem Gasvolumen, 
wie es Figur 2 zeigt, mit seiner Sperrflttssigkeit an einen Ort 
stellt, an dem es keinen gröfseren Temperaturschwankungen 
ausgesetzt ist. Nach einer Viertelstunde wird die Temperatur 
neben dem Mefsrohr und das Volumen abgelesen und die 
Höhe der Wassersäule vom Niveau der Sperrflüssigkeit bis 
2um Meniscus im Rohr mit einem Lineal gemessen; die Milli- 
meterzahl wird durch 13.6 dividiert und der Quotient vom 
Barometerstand abgezogen* 

Zuweilen ist es zweck- 
mäfsig eine Gasbürette *) 
(Figur 7) anzuwenden, so 
z.B. dann, wenn ein Zurück- 
steigen der Sperrflttssigkeit 
zu befurchten ist, ferner 
wenn sehr leicht verdamp- 
fende Körper bei hoherTem- 
peratur untersucht werden 
sollen ; die Vergasung geht 
bei ihnen meist so schnell 
vor sich, dafs leicht 




'^Ij^^jscr, 



einige Blasen neben dem 
Mefsrohr heraustreten und 
verloren gehen. Die Gas- 
bürette besteht aus einem 
U-Rohr, dessen einer Schen- 
kel kalibriert und mit 
einem Wassermantel um- 
geben ist; oben geht dieser 
Schenkel in ein dickwan- 
diges Capillarrohr über. Das 
U-Rohr ist in seinem unteren 
Teil durch einen Gummi- 
schlauchmit einemReservoir 
(6) für die Sperrflüssigkeit 
^) Die Gasbürette i&t für GasdicMebestimmuDgen zuerst voq Fr. Meier 
J. M. Crafts vorgeschlagen T^orden. Ber. d. deutch. ehem. Ges. 13, 
1860. 



GubÜrette. 
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verbunden. Die Gasbürette wird bei C mit dem Vergasungs- 
gefäfs durch ein innen etwa 2 mm weites Rohr aus Glas 
oder Blei verbunden. Während des Anheizens bleibt der 
Hahn a offen. Mit Hilfe des Eeservoirs h wird das Niveau 
der Sperrflüssigkeit im Mefsrohr auf den obersten Teilstrich ein- 
gestellt. Nach Schlufs bei a wird dann die Dichtebestimmung in 
üblicher Welse vorgenommen. Zur Ablesung des Volumens 
senkt man h so weit, dafs die Sperrflüssigkeit im Mefsrohr und 
in dem äufseren Schenkel wieder gleich hoch steht, bevor 
man abliest.^) Eine mit Quecksilber gefüllte Gasbürette, die 
ein mit einer leichteren Flüssigkeit gefülltes Manometer- 
röhrchen erforderlich macht, ist von Nilson und Pettersson®) 
verwandt worden. 

Statt bei schneller Vergasung eine Gasbürette zu be- 
nutzen, ist es auch angängig, das Gas zunächst in einem 
2^2 cm weiten, unten auf etwa 1 cm verengten Glasrohr auf- 
zufangen, welches oben ausgezogen und mit einem durch einen 
Quetschhahn verschlossenen Gummischlauch versehen ist. 
Nachdem das Gasvolumen in ihm gesammelt ist, taucht man 
das ganze Rohr völlig unter Wasser und läfst durch vor- 
sichtiges Öffnen des Quetschhahns das Gas aus dem weiten 
Rohr in ein engeres, darüber gehaltenes Mefsrohr treten. 

Füllung des Vergasungsgefärses mit einem indifTerenten Gas. 

Solche Substanzen, auf die der Sauerstoff der Luft chemisch 
einwirken würde, wie Arsen, Schwefel, Benzaldehyd, oder die 
mit Stickstoff reagieren, wie Magnesium, erfordern eine Füllung 
des Vergasungsgefäfses mit einem indifferenten Gas. Als 
solches kann Kohlensäure verwandt werden, die ihrer Löslich- 
keit in Wasser wegen aber nicht empfehlenswert ist; geeig- 
neter ist Wasserstoff; am besten ist es, Stickstoff zu wählen. 
Dieser wird dadurch hergestellt, dafs man atmosphärische Luft, 
die durch Natronlauge von Kohlensäure befreit ist, durch 



H. Biltz. Zeitschr. f. physik.Chem. 4, 251. 1889; 19, 411. 1896; 
an dieser SteUe ist ein vollständiger Apparat zur Gasdichtebestimmong 
und Temperatnrmessung bei höchster Temperatur abgebildet. 

*) L. F. Nilson und 0. Pettersson. Journal f. pract. Chem. N. F. 
33, 1. 1886. 
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ganz concentriertes Ammoniak leitet und ammoniakgesättigt 
über glühende Kupferspähne führt. Dabei verbindet sich der 
Luttsauerstoff mit dem Wasserstoff des Ammoniaks zu Wasser^ 
und reiner Stickstoff verläfst das Rohr; durch eine Wieder- 
holung des Prozesses wird das Gas weiter gereinigt und 
schliefslich — zur Probe auf seinen Sauerstoffgehalt — beim 
Füllen in das Vergasungsgefäfs ohne Ammoniak über glühendes 
Kupfer geführt, das jetzt vollkommen blank bleiben mufs. 
Die technischen Einzelheiten dieser Methode, die namentlich 
dann zu empfehlen sind, wenn gröfsere Mengen Stickstoff zu 
einer Reihe von Versuchen gebraucht werden, sind in der Zeit- 
schrift für physikalische Chemie*) veröffentlicht. 

Braucht man nur wenig Stickstoff, so stellt man ihn nach 
Böttger®) aus Natriumnitrit, Ammoniumchlorid, Kalium- 
pyrochromat zu gleichen Teilen und drei Teilen Wasser durch 
schwaches Erwärmen her. Hierbei ist Vorsicht zu beobachten, 
weil die Entwicklung leicht zu heftig wird ; auf jeden Fall 
ist ein grofser Entwicklungskolben zu verwenden und die 
Flamme von dem Kolben sofort zu entfernen, wenn die Reaction 
beginnt. 

Die Füllung des Vergasungsgefäfses gelingt am bequemsten 
und sichersten bei den mit Zuleitungsrohr versehenen Appa- 
raten. (Fig. 4.) Stehen solche nicht zur Verfägung, so leitet 
ipan das Gas durch' ein enges Glasrohr, welches durch den 
Hals des Gasdichtebestimmungsapparates bis auf dessen Boden 
reicht, und unterbricht während des Herausziehens dieses 
Rohres nach beendigter Füllung den Gasstrom nicht; ist das 
Rohr herausgezogen, so hält man es über die Fallvorrichtung, 
während man die Substanz in den Warteraum bringt, um ein 
Hineindiffundieren von Luft zu vermeiden und schliefst dana 
den Apparat sofort*) 

Durch eine Füllung des Apparates mit Wasserstoff wird 
noch ein weiterer Vorteil erreicht, welcher auch bei gewöhn- 
lichen Dichtebestimmungen nützlich sein kann. Es ist dadurch 

^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 409. 1896. 

^) Böttger. Jahresbericht des physik. Vereins zu Frankfurt a M. 
1876/77, 24. 

^) Eine noch sicherere Methode ist hierfür von H. Biltz beschrieben» 
Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 412. 1896. 
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nämlicli möglich, Dichtebestimmungen von Substanzen nahe 
und sogar unter ihrem Siedepunkt auszuführen, wie V. Meyer 
und E. Demuth^) gezeigt haben. Der rasch diffundierende 
Wasserstoff wirkt auch unterhalb der Siedetemperatur der 
Substanz vergasend auf sie ein, weil in dem entstehenden 
Gasgemisch der Partialdruck der Substanz gering ist. 

Es gelang so, die Dichte des Xylols, das gegen 140 <> 
siedet, bei 100 % die des Aethyläthers (Sp. 35 ^) bei Zimmer- 
temperatur zu bestimmen. 

Voraussetzung für dies Verfahren ist, dafs der Wasserstoff 
möglichst zu der zu vergasenden Substanz Zutritt hat. Des- 
halb verwendet man Vergasungsgefäfse mit ebenem Boden, 
auf dem sich die Flüssigkeit in dünner Schicht leicht aus- 
breiten kann, und ferner, soweit es die chemische Natur der 
Substanz erlaubt. Eimerchen aus Woodschem Metall, welche 
bei 60—80^ schmelzen und dabei ihren Inhalt entleeren. 
Diese Eimerchen müssen möglichst dünnwandig sein, um den 
Boden des Vergasungsgefäfses nicht zu durchschlagen; ein 
Bodenschutz durch Asbest, Glaswolle etc. ist in diesem Fall 
nicht zu verwenden, weil er die Substanz aufsaugen und ihre 
Vergasung erschweren würde. Höchstens können einige kleine 
Platindrahtspiralen benutzt werden. Statt der Eimerchen aus 
Woodschem Metall können zur Not auch kurze und weite 
Eimerchen aus Glas verwandt werden, doch mufä dann das 
Ausfliefsen des Inhalts durch lockeres Anklopfen an den 
Apparat erleichtert werden. 

Bei diesem Verfahren können, wie Krause und V. Meyer«) 
festgestellt haben, auch andere Gase wie Stickstoff und auch 
atmosphärische Luft im Apparat enthalten sein, nur nimmt 
die Vergasung längere Zeit in Anspruch, weil diese Gase eine 
geringere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen. Auch darf aus 
früher erwähnten Gründen nur wenig Substanz zum Versuch 
genommen werden. Es gelang so die Gasdichtebestimmung des 
Schwefels im stickstoffgefüllten Apparat bei seinem Siedepunkt. 



*) R. Demuth und V. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 23, 
311. 1890. 

^) A. Krause und V. Meyer. Zelts ehr. f. physik. Chem. 6, 5. 
1890. 
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Bei der TIntersucliung von Chloriden füllt man zweck- 
mäfsig das Yergasungsgefäfs mit Chlor und benutzt eine mit 
concentrierter Schwefelsäure gefüllte Gasbürette zur Volumen- 
messung; in Wasser würde sich das austretende Chlorgas zu 
stark lösen. Ist eine Gasbüi'ette nicht vorhanden, so schaltet 
man eine etwa 150 ccm fassende mit Luft gefüllte Pipette^) 
mit engen Zuleitungsröhren zwischen die Fallvorrichtung und 
die zum Mefsrohr führende Capillare; das Pipettengefafs wird 
auf einer constanten Temperatur erhalten, — am bequemsten 
dadurch, dafs man es mit einem Glasmantel umgiebt, durch 
den Wasserdampf geleitet wird. Das aus dem Apparat aus- 
tretende Chlor verdrängt aus der Pipette das gleiche Volumen 
Luft und dieses wird dann in üblicher Weise gemessen. 
Zwischen die Pipette und die Fallvorrichtung wird ein 
gläsernes Dieiwegstück mit engem Lumen der Eohre ein- 
gescüaltet, welches den Apparat zunächst mit dem Abzug oder 
einem Äbsorbtionsgefafs verbindet, während des Versuches selbst 
aber den Weg zur Pipette offen läfst. 

Im Anschlufs an diese Methode ist auch versucht worden, 
die Chloride, deren Gasdichte bestimmt werden soll, erst im 
Vergasungsgefäfs zu bilden. 2) Je nach der Zusammensetzung 
des sich })ilde3)den Chlorids findet eine Volumenkontraktion 
oder Volumendilatation statt, aus deren Gröfse die Gasdichte 
des Chlorids^) zu berechnen ist. Hierbei mufs eine Gasbürette 
benutzt werden, weil infolge der freiwerdenden Keaktions- 
wärrae zunächst eine gröfsere Volumenvermehrung stattfindet, 
als der Reaktion entspricht. 

Messung der Versuchstemperatur. 

Zur BerecLiioug einer Dichtebestimmung nach der Gas- 
verdrängungsmethode ist die Kenntnis der Versuchstemperatur 



») W* Grüuewald und V. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 
21, 60a 1888. 

^^ H. Biltz. fler. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 2766. 1888. 

*) Verwandt %i arde diese Methode für die Gasdichtebestimmung des 
Indiumchiorids und Eisenchlorids und — bei EülluDg des Apparates mit 
Sauerstofi' — für dio schweflige Säure. Neuerdings ist diese Methode von 
Ä, Vandöüberg (Zeitschr. f. anorg. Chem. 10,58. 1895) für die 
DichtelieBtimmung^ dos Molybdändioxychlorids benutzt worden. 
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nicht nötig. In vielen Fällen ist es aber doch erwünscht, sie 
zu kennen, und zwar namentlich bei der Untersuchung disso- 
ciierender Dämpfe, also bei solchen Substanzen, die bei ver- 
schiedenen Temperaturen verschiedene Werte für die Gasdichte 
ergeben. Um in diesem Fall die Abhängigkeit der Dichte von der 
Versuchstemperatur zu erkennen, mufs man die letztere messen. 
Diese Aufgabe ist einfach, so lange man die Dämpfe 
siedender Flüssigkeiten, deren Siedepunkt bekannt ist, oder 
Flüssigkeits- resp. Luftbäder anwenden kann, deren Temperatur 
noch mit dem Quecksilber-Thermometer zu messen ist. 
^ Schwierig ist die Temperaturbestimmung bei hohen 
Temperaturen, namentlich wenn kein Elektrothermometer^) 
zur Verfügung steht. Dann benutzt man am sichersten die 
luftthermometrische Methode, die auch jetzt noch für Tempera- 
turen über 1700<^ die einzig verwendbare ist. Dabei bildet 
das Dichtebestimmungsgefäfs selbst das Luftthermometer. Die 
Messung kann nach drei Prinzipien ausgeführt werden; ent- 
weder bestimmt man die bei der zu messenden Temperatur 
noch im Apparat, dessen Inhalt bei ® vorher ermittelt worden 
ist, enthaltene Menge Luft dadurch, dafs man sie durch ein 
anderes leicht von der Sperrflüssigkeit absorbierbares Gas wie 
Kohlensäure oder Salzsäure austreibt und mifst^), oder man 
fängt, nach einem Verfahren von Regnault, die während 
des Anwärmens des Apparates aus ihm austretende Gasmenge 
auf und berechnet aus ihr die noch im Apparat zurück- 
gebliebene Menge Luft.^) Eine dritte wesentlich für phy- 

*) Neuerdings werden von Heraus in Hanau und Keiser und 
Schmidt in Berlin thermoelectrische Pyrometer in den Handel gebracht, 
-welche bis über 1600« zu verwenden sind. Diese Pyrometer basieren auf 
den prächtigen Arbeiten der Herren L. Holborn und W. Wien in der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt. Annal d. Physik u. Chemie N. F. 
47, 107. 1892; 56, 360. 1895. 

*) J. M. Grafts und Fr. Meyer. Compt. rend. 90, 606. 1880. 
H. Goldschmidt und V. Meyer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 15, 141. 
1882. J. Mensching und V. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 152. 
1887. H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 188. 1888. 

") H. V. Eegnault. Mem. d. l'academie royale des sciences de France 
21, 163. 1847. H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. f. physik- Chem. 4, 
252. 1889. H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 885. 1896. unter 
gewissen Modifikationen wurde dieselbe Methode verwandt von L. F. N ils on 
und 0. Pettersson, Journal f. pract. Chem. N. F. 33. 1. 1886. 
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sikalische Untersuchungen angewandte Methode ist die, die 
Dnickzunahrae im Apparat zu messen, während ein Austritt 
des im Apparat enthaltenen Gases verhindert wird. Um bei 
hohen Temperaturen nicht zu starke Drucke zu erhalten, die 
den Apparat deformieren würden, beginnt man das Anheizen 
bei teilweise evacuiertem Apparat, der erst bei der Versuchs- 
temperatur etwa den Atmosphärendruck erreicht.*) 

Die Einzelheiten dieser Methoden können in den citierten 
Abhandlungen nachgelesen werden. 



Andere auf dem Gay Liissacschen Princip 
beruhende Methoden. 

Auf dem Gay Lussac sehen Princip beruhen noch einige 
Gasdichtebestimmungsmethoden , die als „Quecksilberver- 
dräiiguiigsmethoden" zusammengefafst werden. Sie seien hier 
nur flüchtig erwähnt, weil sie jetzt nur noch selten angewandt 
werden. 

So kann man, wie es A. W. v. Hof mann und V. Meyer 
vorgeschlagen haben, ein ü-formig gebogenes Rohr verwenden, 
dessen einer Schenkel geschlossen ist; in ihm schwinmit die 
Substanz auf Quecksilber, welches beide Schenkel des Rohres 
vollkommen füllt. Durch Erwärmen des ganzen Apparates 
über den Siedepunkt der Substanz — die Temperatur ist 
genau zu bestimmen — wird die Substanz vergast, und ihr 
Volumen aus dem Gewicht des aus dem offenen Schenkel aus- 
tretenden Quecksilbers berechnet. Die Differenz der Queck- 
silbersäulen im U-Rohr wird zum Barometerstand addiert; da 
beim Versuch die Gesamtmasse des Quecksilbers auf die Ver- 
suchstemperatur erhitzt wird, ist die Tension des Quecksilber- 
dampfes, die der Versuchstemperatur entspricht, vom Druck 
abzuziehen. („Quecksilberverdrängungsverfahren von H o f m an n 
und V. Meyer".*) Statt des Quecksilbers wird bei höheren 

>) L. Holborn und W. Wien. Annal. d. Physik und Chem. N. F. 
47, 125. 1892. 

^) A. W. V. Hof mann. Annal. d. Chem. und Pharm. Suppl. I, 9. 
1861. V. Meyer. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 10, 2068. 1877. Auf 
Seite 2071 findet sich die zur Berechnung nötige Formel. 
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Temperaturen W o o dsches Metall verwandt^) In etwas anderer 
Weise bestimmte A. W. v. Hofmann^) später bei der genauen 
Beschreibung seiner sehr ähnlichen Quecksilberverdrängungs- 
methode das Volumen durch Nachfüllen mit Quecksilber. 

Viel benutzt wurde seiner Zeit die Hofmannsche^) 
Modifikation der Gay Lussacschen Methode, die darin besteht, 
dafs die Substanz in der Leere eines Quecksilber-Barometers 
vergast wird; das Volumen des Dampfes wird an der call- 
brierten Eöhre direct abgelesen; die Höhe der Quecksilbersäule 
wird mit einem Kathetometer gemessen und nach Vornahme 
einer Temperaturcorrektur vom Barometerstand abgezogen; 
ebenso die Tension des Quecksilberdampfes. Da bei dieser 
Methode je nach der verwandten Substanzmenge und der 
Gröfse des Apparates ein mehr oder weniger grofser Unter- 
drück gegen den Atmosphärendruck herrscht, kann man mit 
ihr Dichtebestimmungen unterhalb des Siedepunktes der zu 
untersuchenden Substanz ausführen; z. B. konnte die Dichte 
des Cumarindampfes, dessen Siedepunkt bei 270 <> liegt, bei 
183^ bestimmt werden. 

Ein Übelstand dieser Methode ist, dafs nur der obere 
Hauptteil der Quecksilbersäule im Eohr erwärmt wird, der 
kürzere untere Teil aber nicht; es ist demnach nicht möglich^ 
den Druck, den die auf <> reducierte Quecksilbersäule ausübt, 
ohne weiteres zu berechnen. Dem hilft die von Wichelhaus *) 
vorgeschlagene Änderung ab, nach der die gesamte Queck- 
silbersäule gleichmäfsig auf die Versuchstemperatur erhitzt 
werden kann, oder die Hofmannsche*) Modifikation, bei der 
nach der Vergasung der Substanz das'' Quecksilberrohr unten 
geschlossen, und die Quecksilbersäule erst nach dem Erkalten 
gemessen wird. 

Die obere Temperaturgrenze für die Anwendung des 
Hofmannschen Verfahrens liegt bei etwa 220 <^; bei höheren 



1) V. Meyer. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 9, 1216. 1876. 

2) A. W. V. Hof mann. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. II, 1634. 1878, 
») A. W, V. Hofmann. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. I, 108. 1668. 

9, 1304. 1876. 

*) fl. Wichelhaus. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 3, 166. 1870. 

*) A. W. V. Hof mann. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 9, 1306. 1876. 



Digitized by LnOOQ IC 



J 



— 28 — 

Temperaturen ist sie, wie BrühP) gezeigt hat, nicht mehr 
verwendbar. 



Dumas sehe Methode. 

Die Dumassche*) Methode zur Gasdichtebestimmung be- 
ruht auf dem in der Einleitung dieses Abschnittes erwähnten 
Dumas sehen Princip: es ist zu bestimmen, wieviel Substanz 
in Dampfform ein Kölbchen von nachher festzustellendem 
Inhalt fafst. In der AusfÄhrung ist diese Methode meist 
weniger bequem als die besprochenen, weshalb sie in der 
Praxis des chemischen Labatoriums zur Zeit hur noch selten 
angewandt wird. Wie aber später gezeigt werden soll, ist 
sie zur Lösung gewisser Probleme imentbehrlich und ist des- 
halb ausführlicher zu besprechen. 

Der Apparat ist bei gewöhnlichen Bestimmungen niedrig 
siedender Substanzen aufserordentlich einfach. Man braucht 
ein Rundkölbchen von 100 bis 250 ccm Inhalt, dessen Hals 
dicht an der Kugel zu einem etwa 5 mm weiten Rohr aus- 
gezogen ist (Figur 8). Das Kölbchen wird sorgfältig 





Fig. 8. D u m a 8 kölbchen mit Halter. % nat. Gröfse. 

gereinigt, ebenso wie das Vergasungsgefäfs beim Gas- 
verdrängungsverfahren getrocknet und alsdann leer ge- 
wogen.^) Es werden 4—5 gr Substanz eingefüllt und der 



J. W. Brühl. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, 204. 1879. 
*) J. B. Dumas. Ann. chim. phys. [2] 33, 341. 1826. 
*) Um die Wäguogen des Kölbchens mit der genügenden Genauigkeit 
ausführen zu können, häogt man auf die andere Seite der Waage ein 
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Hals des Kölbchens 4—5 cm von der Kugel entfernt zu 
einer Capillare ausgezogen. Das dabei vom Kölbchen ge- 
trennte Stück Glasrohr wird gewogen und sein Gewicht vom 
Gewicht des leeren Kölbchens abgezogen. Bei Dichte- 
bestimmungen von Flüssigkeiten wird das Rohr des ge- 
trockneten Dichtebestimmungskölbchens vor der ersten 
Wägung ausgezogen, dann erst wird gewogen und schliefslich 
die nötige Substanzmenge durch schwaches Erwärmen und 
Abkühlen des Kölbchen aufgesogen. 

Zur eigentlichen Bestimmung wird das Kölbche^ mit 
dem in Fig. 8 gezeichneten Drahthalter gefafst und in einen 
Thermostaten, ein Dampf-, Wasser- oder ein Chlorcalciumbad 
gebracht, welches eine um wenigstens 10 <^ über dem Siede- 
punkt der zu untersuchenden Substanz liegende Temperatur 
besitzt. Die vergasende Substanz treibt die Luft aus dem 
Kölbchen, wobei die Hauptmenge der Substanz in Dampfform 
mit aus der Capillare tritt; ist die Substanz vollkommen ver- 
gast, was man am Nachlassen des Dampfstrahls und daran, 
dafs ein kleines Tröpfchen condensierter Substanz constant 
die Öffnung der Capillare verschliefst, leicht erkennt, so 
schmilzt man mit einer tragbaren, kleinen Gasgebläselampe,^) 
die mittelst des Mundes durch einen Gummischlauch angeblasen 
wird, die Capillare zu. Man nimmt nun das Kölbchen aus 
dem Wärmebad, reinigt es und wägt es geschlossen. Alsdann 
wird die geschlossene Spitze mit einem Glasmesser — eine 
Feile würde zu viel Glas wegnehmen — eingeschnitten und 
unter ausgekochtem, also luftfreiem Wasser oder Quecksilber 
abgebrochen. Das Kölbchen füllt sich bis auf eine kleine 
Blase Luft, die durch die Dämpfe der Substanz gewöhnlich 
nicht mit ausgetrieben wird; man wägt das Kölbchen, füllt 
nun den Raum der Luftblase auch noch aus und wägt noch 



Kölbchen, das fast eben so grofs und nur ein wenig leichter ist 'und be- 
stimmt die Gewichtsdifferenz. Dasselbe Kölbchen wird bei den übrigen 
Wägungen des Dichtekölbchens als Tara verwandt. Durch diesen Kunst- 
griff macht man sich von dem vom Barometerstand und der Temperatur 
im Wägeraum abhängigen Auftrieb, der Luftfeuchtigkeit etc. unabhängig. 
V. Regnault. Compt. rend. 20, 975. 1846. Joum. f. pract. Chem. 35, 
206. 1845. 

^) C. Desaga, Heidelberg. Katalog 1888, Nr. 349. 
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einmal und zwar bei WasserfuUung auf Centigramme, bei 
Quecksilberfüllung auf Decigramme genau. 

Die zur Berechnung nötigen Daten sind: 

m: Gewicht des leeren, offenen Kölbchens. 

m': Gewicht des mit Dampf gefüllten, geschlossenen 
Kölbchens. 

M: Gewicht des vollkommen mit Wasser oder Queck- 
silber gefüllten Kölbchens. 

M': Gewicht des bis auf die Blase mit Wasser oder 
Quecksilber gefüllten Kölbchens. 

t : Temperatur des Bades während des Zuschmelzens. 

b: Barometerstand während des Zuschmelzens. 

t*: Temperatur bei der Wägung des mit Dampf ge- 
füllten Kölbchens. 

b': Barometerstand bei der Wägung des mit Dampf 
gefüllten Kölbchens. 

X: Dichte der Luft ^) bei der Wägung des mit Dampf 
geflillten Kölbchens. 

Sß: Kubischer Ausdehnungscoefficient des Glases 
= O-OOO 025. 

Q : Dielite des zur Auswägung verwandten Mediums.^) 

Es ist dann 

(m*— m) f 4- M'— m' 
j '^ 

(M-m) ^.j} + °y [1 + 3^ (t-t')] - (M-M'). 

Diese Formel ist dem Leitfaden der practischen Physik 
von Kohl rausch 1896, Seite 69 entnommen, wo auch die 
Ableitung der Formel gegeben ist. 

In manchen Fällen empfiehlt es sich, die im Kolben ent- 
haltene Sabstanzmenge nicht in der angegebenen Weise zu 

") Der Wert für 1 ist einer im Anhang gegebenen Tabelle zu ent- 
tiehineji. 

*) Der Wert fdr Q ist einer im Anhang gegebenen Tabelle zu ent- 
^nea^ für gowöhnlifjh genügt es, für Wasser Q == 1, für Quecksilber 
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h bestimmen, sondern ihr Gewicht auf chemisch analytischem . 
Wege zu bestimmen, wodurch nicht unbeträchtliche Fehler- 
quellen umgangen werden können. Jod und arsenige Säure 
können z. B. durch Titration leicht und genau bestimmt 
werden. Man spült dazu den Inhalt des Kölbchens mit einem 
geeigneten Lösungsmittel ans und erhält durch die Analyse die 
Substanzmenge. Die Berechnung mufs bei dieser Art der Be- 
stimmung etwas modificiert werden; die dazu nötige Formel 
ist in der Zeitschrift für physikalische Chemie i) publiciert. 

Ostwald ^) empfiehlt, durch Erwärmen des geschlossenen 
Kölbchens und Abkühlen der Spitze die Substanz in dieser 
zu condensieren, sie dann abzuschmelzen und durch Wägung 
und Eückwägung der Glasteile allein das Substanzgewicht 
zu finden. Durch diese Modifikation wird ebenfalls eine ge- 
nauere Bestimmung vom Gewicht der Substanz ermöglicht, 
als es das ursprüngliche Dumas sehe Verfahren zuläfst, bei 
dem die Wägungen des Kölbchens nur schwer mit der nötigen 
Genauigkeit ausführbar sind. 

Wenn man bei der Dum asschen Methode Dämpfe sie- 
dender Körper als Heizmittel verwendet^ empfiehlt es sich, 
diese in einem etwas verkürzten Glasmantel von der Form 
der bei der Gasverdrängungsmethode beschriebenen Mäntel 
zu erzeugen und statt der runden Kölbchen cylindrische Ge- 
fäfse «) zur Dichtebestimmung zu verwenden. Trotz ihrer ge- 
streckten Form werden sie durch die sie umgebenden Dämpfe 
gleichmäfsig erwärmt. Das Dichtebestimmungsgefäfs wird 
mit einem Draht- oder Glasgestell gehalten und so in dem 
Siedemantel aufgehängt, dafs die ausgezogene feine Spitze 
etwas aus dem Siedemantel herausragt; damit sich in ihr keine 
Substanz condensiere und sie verstopfe, wird sie während des 
Versuches mit einem über sie auf und ab zu schiebenden 
erhitzten Metallring, der an einem Griflf gehalten wird, er- 
wärmt. Die Berechnung der Dichte wird nach der üblichen 
Dumas sehen Formel ausgeführt. 

^) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 421. 1896. 

'^) W. Ostwald. Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko- 
chemischer Messungen, Seite 125. 1893. 

■) 0. Pettersson und G. Eckstrand. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 
13, 1191. 1880. 
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Wie man diese Methode für hygroskopische, leicht zer- 
setzliche Substanzen verwenden kann, haben Nilson und 
Pettersson J) in ihrer prächtigen Arbeit über die Dichte- 
bestimmung des Aluminiumchlorids gezeigt. 

Für höhere Temperaturen eignet sich das Dumassche 
Verfahre]! nicht. Die Versuchsfehler, zu denen die Schwierig- 
keit einer genauen Temperaturmessung kommt, häufen sich 
30, daCs das Resultat meist wertlos ist. Bestimmungen über 
600"*) bedürfen eines anderen Gefäfsmaterials als Natron- 
glas; bis etwa 750® wird Kaliglas verwendbar sein. Für 
noch höhere Temperaturen haben Deville und Troost^ 
Bestimmungen mit Porzellangefäfsen ausgeführt; ihre Resultate 
haben sich aber später, wenigstens zum Teil als fehlerhaft*) 
erwiesen, und das ist nicht zu verwundem, denn bei 900® 
bis 1000* fafst ein Dichtebestimmungskölbchen nur^ noch so 
wenig Substanz in Gasform, dafs die genaue Gewichtsbe- 
stinimung der im Kölbchen beim Versuch enthaltenen Substanz- 
menge äufeerst schwierig ist. Jedenfalls sind über 700® 
hinaus (Dichtebestimmung des Schwefels durch Bineau*) 
noch keine brauchbaren Dichtebestimmungen nach dem 
Dumas sehen Verfahren ausgeführt worden. 



Biclitebestimmiingen von Gasen. 

Das Dumassche Verfahren, dessen Verwendung bei der 
Untersuchung von Flüssigkeiten und festen Körpern eben be- 
sprochen wiudej ist in mannigfachen Modifikationen zur 
Dicbtebestiraumng von Gasen benutzt worden. Entweder 
bestimmt man die im Apparat enthaltene Gasmasse genau 
wie bei dem unveränderten Verfahren durch direkte Wägung 

^) L, F. Nilson und 0. Pettersson. Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 
217- 188a 

-> H. Blitz. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 934. 1888. 

*) E, St. CJaire Deville und L. Troost. Ann. de chim. et de 
phyi. [3] 58, ^67. 1860. 

H. BiltÄ, Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 415. 1896. 

^) A. Bineaii. M^moires de la classe des sciences de l'Academie de 

iO» ti9. Vgl Ann. d. Chim. et de Phys. [3] 59, 456. 1860. 
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des Gef&fses, oder man verwendet ein mit Zuleitungsrohr 
versehenes Gef&fs, wie es Figur 4 zeigt; nur empfiehlt es 
sich, beide aus dem Cylinderteil führende Rohre dickwandig 
und von eugem Lumen zu wählen. Man füllt das Gefilfs bei 
der Versuchstemperatur mit dem zu untersuchenden Gase, 
verdrängt dieses dann durch ein indifierentes Gas und fängt 
es in einem geeigneten Absorbtionsmittel auf; mit Hilfe dessen 
kann man durch einfache Wägung oder durch analytische 
Bestimmung das Gewicht der Substanz erhalten. Das Ge- 
wicht des ihr beim Versuch gleichen Volumens Luft erfährt man 
dadurch, dafs man den Luftinhalt mit Salzsäuregas ^) aus- 
treibt, und nach Absorbtion des Salzsäuregases durch Wasser, 
direkt mifst; aus dem Volumen wird das Gewicht berechnet. 
Der Quotient der Gewichte von Gas und Luft ergiebt die 
gewünschte Dichte. 

Diese Methode ist zuerst von Marchand^) benutzt 
worden. Er absorbierte Sauerstoff durch glühendes Kupfer 
und bestimmte die Gewichtszunahme des mit Kupfer gefüllten 
Röhrchens; Kohlensäure und schweflige Säure wurden mit 
Kalilauge absorbiert. 

Bei hohen Temperaturen ist diese Methode viel von 
V. Meyer 8) benutzt wurden. Chlor wurde durch Jodkalium- 
lösung absorbiert und durclj Titration bestimmt, Wasserstoff 
durch Salzsäuregas verdrängt und als Gas gemessen. Auch 
bei sehr niedrigen Temperaturen ist dieselbe Methode für die 
Dichtebestimmung der Halogenwasserstoffsäuren*) verwandt 
worden. 



DichtebestlmmnngennnterYernimclertemDriick. 

Weil Gasdichtebestimmungen bei höherer Temperatur meist 
nicht leicht auszuführen sind, andererseits sich viele Sub- 



^) Bei höchsten Temperaturen verwendet man Kohlensäure und ab- 
sorbiert .sie durch Kalilauge. 

2) R. F. Marchand. Joum. f. prakt. Chem. 44, 38. 1848. 

8) V. Meyer. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 13, 899; 2019. 1880. 
Pyrochemische Untersuchungen. Braunachweig 1885. 

*) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 354. 1892. 

H. Biltz, Praxis der Mol kelgewichtsbestimmung. 8 
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stanzen schon nahe ihrem Siedepunkte zersetzen — auch aus 
anderen Gründen — hat man versucht, Dichtebestimmungen 
unter Druckverminderung auszuführen. Die Druckverminderung 
bedingt dabei eine Temperaturerspamis. 

Dies ist der Grund gewesen, der dem Hofmannschen 
Verfahren für lange Zeit eine grofse Bedeutung gegeben hat, 
obgleich es nicht einfach auszuführen ist und nur bis zu 
200* etwa verwendet werden kann; mit seiner Hilfe konnten 
jedoch Gasdichten von etwa 100 * höher siedenden Substanzen 
bestimmt werden. 

Auch das Dumassche und V. Mey ersehe Verfahren hat 
man dahin zu modiflcieren gesucht, dafs sie unter Druck- 
verminderung benutzt werden können. Bemerkt mufs aller- 
dings werden, dafs diese zum grofsen Teil geistreich ge- 
dachten Methoden bisher kaum zu einer Erweiterung unseres 
Wissens beigetragen haben. Deshalb seien nur die typischen 
Abänderungen und auch diese nur kurz erwähnt. 

Verfahren von La Coste^). Dies Verfahren benutzt 
den V. Meyerschen Apparat; neu ist, dafs der ganze Apparat, 
Vergasungsgefäfs wie Mefsrohr mit Sperrflüssigkeit, so zu 
sagen in einem evacuierten Raum sich befindet, dessen Druck 
während des Versuches konstant bleibt. Das bei diesem 
geringen Versuchsdruck in das Mefsrohr getretene Volumen 
wird nach dem Versuch auf Atmosphärendruck gebracht, 
abgelesen und unter Verwendung des Atmosphärendruckes 
und der Ablesetemperatur in üblicher Weise zur Rechnung 
benutzt. Ganz ähnlich, nur im Apparat etwas abweichend, 
ist das Verfahren von Th. W. Richards^). 

Denselben Vorteil, bei einem von vorn herein bekannten 
Druck zu arbeiten, bietet die Methode von Lunge und 
Neuberg»). Das Vergasungsgefäfs des V. Meyerschen 
Apparates wird mit einer dem Lungeschen Gasvolumeter 
ähnlichen Vorrichtung verbunden, die im allgemeinen eine 
mit Quecksilber gefüllte Gasbürette vorstellt, an der eine 
eigenartige Vorrichtung es gestattet, das Gasvolumen direct 



*) W. La Coste. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, 2122. 1885. 
*) Th. W. Richards. Chem. News 59, 39. 1889. 
•) G. Lunge und G. Neu b erg. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 24, 
1891. 
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auf Normalbedingungen (0^ 760 mm) reduciert abzulesen. Zu- 
nächst dient dieses „Gasvolumeter" als Quecksilberluftpumpe 
zur Herstellung des im Apparat erwünschten Druckes, während 
gleichzeitig das Vergasungsgefäfs auf die Versuchstemperatur 
erhitzt wird. Ist das geschehen, so läfst man die Substanz 
in das Vergasungsgefäfs fallen und sorgt durch Veränderung 
in der Stellung des Quecksilbemiveaus daflir, dafs wieder 
derselbe Druck im Apparate herrscht, als vor dem Versuche. 
Nunmehr wird die Verbindung des Gasvolumeters mit dem 
Vergasungsgefäfs unterbrochen und das im Volumeter be- 
findliche Luftvolumen (= der gebildeten Dampfinenge) auf 
Normal reduziert und abgelesen. 

Dies Verfahren ist von Traube^) etwas vereinfacht und 
insofern verbessert worden, als das ausgetretene Luftvolumen 
bei dem geringen Druck des Versuches abgelesen wird, wo- 
durch die Volumenbestimmung an Genauigkeit gewinnt. Als 
Druck wird dann der im Apparat herrschende in Rechnung 
gezogen. Die Berechnung einer Gasdichte nach dem V. Meyer- 
schen Verfahren ist so einfach, dafs eine Ablesung des auf 
Normalbedingungen corrigierten Volumens, wie es das Lunge- 
sche Gasvolumeter bietet, keine wesentliche Verbesserung ist 

Verfahren von Dyson und Bott und Macnair. Von 
den beschriebenen Methoden unterscheidet sich das Dyson-«) 
sehe und das von Bott und Macnair') ebenso wie das 
folgende Schall sehe Verfahren dadurch, dafs statt einer 
Messung der Volumenzunahme bei gleichbleibendem Druck 
vielmehr bei gleichbleibendem Volumen die Druckveränderung 
gemessen wird. Es ähnelt darin dem Hofmann sehen Ver- 
fahren. Der Apparat ist aufserordentlich einfach. Das Ver- 
gasungsgefäfs eines V. Meyer sehen Apparates mit Fall- 
vorrichtung wird mit einem Manometer verbunden. Im 
Apparat wird der gewünschte Druck durch eine Luftpumpe 
hergestellt. Der im Apparat herrschende Druck wird vor 
und nach dem Einwerfen der Substanz abgelesen und mit 



*) J. Traube. Physikalisch-chemische Methoden. Seite 34. 1893 
«) G. Dyson. Chem. News 54, 88. 1887. 

^) W. Bott und D. S. Macnair. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 20, 
916. 1887. 
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Hilfe des bekannten Volumens des Apparates die Dichte be- 
rechnet. 

Eine besondere Volnmenbestimmung umgeht das Ver- 
fahren von C. Schall,^) indem die Druckdifferenz, die die 
Vergasung der Substanz bewirkt, verglichen wird mit der 
Druckerhöhung, die ein kleines, bekanntes Volumen Luft 
erzeugt, das bei einem Vorversuche in den Apparat gelassen 
wird. Dies kleine Luftvolumen wird entweder direkt an 
einem Mefsrohr abgelesen, oder es wird das aus einer gewogenen 
Menge Natriumcarbonat mit Schwefelsäure entwickelte, also 
leicht zu berechnende Volumen Kohlensäure dazu verwandt. 

Eine Einrichtung, die das Quecksilberverdrängungs- 
verfahren von Hofmann und V. Meyer unter Druck- 
verminderung zu verwenden gestattet, ist von H. Malfatti 
und P. Schoop*) angedeutet worden. 

Das Dumas sehe Verfahren ist ohne wesentliche Ver- 
änderung der Apparatur und der Versuchsanordnung unter 
Druckverminderung zu benutzen, wie Habermann«) gezeigt 
hat. Der Hals des Dumas-Kölbchens fuhrt luftdicht in ein 
Rohr mit mehreren Kugeln, in denen sich der aus dem Kölb- 
chen tretende Dampf der Substanz condensieren kann; das 
andere Ende dieses Eohres führt zum Manometer und zu einer 
Vorrichtung, die einen konstanten Druck zu erzeugen erlaubt 
Die Bestimmung wird in üblicher Weise ausgeführt und der 
am Manometer abgelesene Druck in Rechnung gezogen. Zur 
Erzeugung des konstanten Druckes wird eine Wasserstrahl- 
pumpe und ein nach dem Princip der Mariotteschen Flasche 
konstruierter Regulator von L. Meyer, modiflciert von Stadel 
und Hahn,*) verwandt. 

Alle Methoden, bei denen unter Druckverminderung ge- 
arbeitet wird, haben den Vorteil, dafe man bei ihnen mit einer 



») C. Schall. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 22, 140. 1889; 23, 919; 
1701. 1890. 

2) H. Malfatti und P. Schoop. Zeitschr. f. physik. Cham. % 
163. 1887. 

*) J. Hab ermann. Annal. d. Chem. 187, 341. 1877. Diese Methode 
hat zur Bestimmung der Gasdichte des Indigo benutzt werden können. 
E. V. Sommaruga. Annal. d. Chem. 195, 307. 1879. 

*) W. Stadel und E. Hahn. Annal. d. Chem. 195, 218. 1879. 
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geringeren Menge Substanz auskommt. Sie erfordern gröfsere 
Vei^asnngsgefäfse bis zu 500 ccm Inhalt und meist ein sehr 
exaktes Arbeiteo, weil sonst die Versuchsfehler sehr beträcht- 
lich sind. 



Die Besnltate. 

1. Kleinere Abweichungen. 

Sämtliche Gasdichtebestimmungsmethoden geben dicht 
über dem Siedepunkt der Substanz ungenaue Werte.^) Diese 
Abweichungen erklären sich daraus, dafs die Vergasung nahe 
dem Siedepunkt nicht vollkommen vor sich geht und sich dem- 
nach ein kleineres Volumen Gas bildet, als der Substanzmenge 
entspricht. Durch eingehende Untersuchungen ist diese Ab- 
normitHt festgestellt wordeo, ohne dafs es gelungen wäre, die 
mitsprechenden Factoren genau zu ermitteln.*) Für die 
Praxis ergiebt sich die Kegel, eine Gasdichtebestimmung 
wenigstens 25® bis 30® über dem Siedepunkt der Substanz 
auszufuhren und, um ganz sicher zu sein, die Bestimmung bei 
einer noch höheren Temperatur zu wiederholen: die Gas- 
dichte ist einwandfrei, wenn beide Kesultate inner- 
halb der Fehlergrenzen der Methode mit einander 
übereinstimmen. 

2. Dissociation. 

Bei der Ausführung von Gasdichtebestimmungen hat sich 
in einer Keihe von Fällen eine gröfsere Abnormität gezeigt, 
die längere Zeit hindurch das Vertrauen in die Zuverlässig- 
keit der Molekelgewichtsberechnung aus der Gasdichte er- 
schütterte. In einigen Fällen fand man nämlich statt der er- 
warteten Werte für die Dichte nur deren Hälfte ; z. B. beim 



^) Die Verdünnang des Sabstanzdampfes mit einem anderen Gase 
kommt einer DrackvermiDdemng resp. Siedepunktsherabsetzung gleich; 
so erklärt es sich, dals V. Meyer und A. Krause (Zeitschr. f. physik. 
Chem. 6, 5. 1890) brauchbare Dichtebestimmungen bei der Siedetemperatur 
der Substanz ausführen konnte. 

*) VgLW. Ostwald: Lehrbuch der allgemeinen Chemie. I. 16U 1891. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 38 — 

Chlorammonium wurde von Bineau^) die Gasdichte 0.89 ge- 
ftinden, während die Formel NH4CI den Wert 1.85 verlangt. 
In anderen Fällen zeigte sich die Dichte innerhalb gewisser 
Grenzen von der Temperatur abhängig und zwar in der 
Weise, dafs einer Temperaturerhöhung eine Abnahme der 
Dichte entsprach. So fand Cahours«) für Essigsäure, deren 
Gasdichte sich zu 2.07 berechnet, unter Verwendung des 
Dum asschen Verfahrens folgende Werte: 

Gasdichte der Essigsäure zwischen 125® und 338<>. 
Temperatur: 125« 140 « 160<> 190<> 219« 250« 300<> 338<^ 
Gasdichte: 3.20 2.90 2.48 2.30 2.17 2.08 2.08 2.08. 

Eecht anschaulich wird diese Abhängigkeit der Gasdichte 
von der Temperatur, wenn man die Temperaturen und dazu- 
gehörigen Dichten zur Construction einer Curve verwendet: 
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Fig. 9. 
Gasdichte der EsBigsäure nach dem DuniMBchen Verfahren. 

Ähnliche Eesultate hat V. Meyer,^) andererseits Grafts 
und F. Meyer*) beim Jod erhalten. Von 200 <> bis 600® wurde 

^) A. Eine an. Annal. de Chim. et de Phys. [2], 68, 441. 1838. 
^) A. Cahours. Amial. d. Chem. nnd Pharm. 56, 176. 1845. 
») V. Meyer. Ber. d. deutscli. chem. Ges. 13, 394. lOlO. 1880. 
*) J. M. Grafts und Fr. Meyer. Compt. rend. 92, 39. 1881. 
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die Dichte 8.8 bis 8.7 gefiinden,- aus der die Formel Jg = 8.77 
abgeleitet wird. Über 600 <> zeigte sich eine Abnahme der 
Dichte; mit steigender Temperatur nahm sie immer weiter 
ab, und von etwa 1400 ^ ab wurde die Gasdichte wieder 
constant, wobei die halben Werte fftr die Dichte : 4.5 gefunden 
wurden. Bei dieser Untersuchung bediente man sich des Gas- 
verdrängungsverfahrens. 

Bei den ersterwähnten Abnormitäten liegt dieselbe Ursache 
zu Grunde; sie ergiebt sich deutlich aus dem letzten Beispiel. 
Offenbar bestehen die Jodmolekeln bis zu 600^ aus zwei 
Atomen; diese Molekeln können einer höheren Temperatur 
nicht stand halten: sie zerfallen in Teilmolekeln Ji. Zunächst 
zerfallt nur eine geringe Anzahl von Molekeln Jg, mit stei- 
gender Temperatur mehr, und erst von 1400^ ab ist die 
Gesamtmenge zu Molekeln J^ zersetzt. 

Für diesen Zerfall complicierter Molekeln ist von 
Deville^) der Name „Dissociation" eingeführt worden. Er 
beobachtete diese Erscheinung bei anderen Untersuchungen. 
Es ist ein eigenes Verhängnis gewesen, dafs gerade Deville 
der erbittertste Gegner für die Anwendung der Dissociations- 
theorie zur Erklärung anomaler Gasdichten gewesen ist. 
Dafs durch sie die anomalen Gasdichten ihre Erklärung 
finden, haben fast gleichzeitig Cannizzaro^), Kopp«) und 
Kekul6*) erkannt. 

Der experimentelle Beweis für eine Dissociation der 
vergasten Substanz konnte zum Teil recht anschaulich bei 
einigen Substanzen erbracht werden. Zu diesen Substanzen 
gehört das Phosphorpentachlorid PCI5, welches bedeutend 
niedrigere Werte für die Gasdichte giebt, als der Formel 
(PCI5 = 7.20) entspricht. Nach der Dumas sehen Methode 
erhielt A. Neumann ^) bei 182<> den Wert 5.08, bei höheren 
Temperaturen niedrigere Werte, bis von 290^ ab constant 



») H. St. Claire Deville. Compt. rend. 45, 857. 1857. 

2) S. Cannizzaro. Nuovo Cimento 6, 428. 1857. 

») H. Kopp. Annal. d. Chem. und Pharm. 105, 390. 1858. 

*) A. Kekule. „ „ „ , „ 106, 143. Anmk. 1858. 

'^) A. Neu mann. Annal. d. Chem. und Pharm. Suppl. 5, 349. 1867. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 40 — 

der Wei-t 3.7 gefunden wurde. Dafs in der That eine 
Dissociation nach der Gleichung 

PCI, = PCI3 + Cl, 

stattgefunden hat, welche bei der veMoppelten Zahl von 
Molekeln die halbe Gasdichte erklären wüi-de, zeigte schon 
die Farbe des Dampfes, der nach den Untersuchungen von 
Deville \) die gelbe Farbe des Chloi^s besafs: ein besonders 
anschauliches Beispiel für den Dissociationsvorgang! 

Beim Chlorammonium gelang es Pebal*) durch einen 
eleganten Diffiisionsversuch mittelst eines Diaphragmas die 
Dissociationsprodukte Chlorwasserstoff und Ammoniak zu 
trennen. Vielleicht noch schlagender bewiesen die wichtigen 
Diffusionsversuche von Wanklyn und Robinson*) die 
Dissociation gewisser Dämpfe; sie liefsen die zu prüfende 
Substanz in einem Kölbchen verdampfen; durch einen über 
den Hals des Kölbchens hinweg gefühi'ten Luftstrom wurden 
die schneller hinauf diffundierenden Produkte der Disso- 
ciation reichlicher als die langsamer diffundierenden weg- 
geführt. Als nach einiger Zeit der Versuch unterbrochen 
wurde, ergab die Analyse, dafs in der That von den lang- 
samer diffundierenden Dissociationsprodukten eine gi'öfsere 
Menge im Kölbchen enthalten war. Beim Phosphorpentachlorid 
wurde mehr Chlor als Phosphortrichlorid fortgeführt, so dafs 
nach Unterbrechung des Versuches eine phosphorreichere und 
chlorärmere Mischung zurückblieb. 

Besonders zeigte sich die Neigung zu dissociieren bei 
solchen Verbindungen, welche sich leicht durch Zusammen- 
lagerung der Dissociationsprodukte bilden; so bei den Ammonium- 
salzen und organischen Ammoniumverbindungen^ dem Chloral- 
hydrat, Chloralalkoholat, der Schwefelsäure, Salpetersäure, 
dem Sulfurylchlorid und bei einigen Alkoholen, die unter 
Wasserabspaltung ungesättigte Kohlenwasserstoffe geben. 

Bei all diesen Substanzen findet man nahe dem Siedepunkte 



') H. St. Ciaire Deville. Compt. rend. 62, 1157. 1866. Annal. 
d. Chem. und Pharm. 140, 168. 1866. 

^) L. V. Pebal. Annal. d. Chem. und Pharm. 123, 199. 1862. 
^) J.A. Wanklyn und J.Robinson. Compt. rend. 52, 547. 1861; 
f. prakt. Chem. 88, 490. 1863. 
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Dichtewerte, die zwischen den für die Formel berechneten 
Werten und den für die Summe derDissociationsprodukte berech- 
neten liegen; bei erhöhter Temperatur ergeben sich Werte, 
die auf eine vollendete Dissociation deuten, und diese bleiben 
dann bei weiterer Temperatursteigerung constant. 

Ganz analog erklären sich die Gasdichtewerte, welche 
höher sind, als die Formel der Substanz erwarten läfst, z. B. 
die bei der Essigsäure und Ameisensäure nahe dem Siedepunkt 
gefundenen Gasdichten. Hier liegen — so nahm man schon 

seit lange an — complicierte Molekeln (qqqtt) ^^^(pooh) 

vor; erst in neuester Zeit haben die verschiedenen Molekel- 
gewichtsbestimmungsmethoden bewiesen, dafs diese Annahme 
richtig ist, wie bei der Besprechung der Kesultate der kryo- 
skopischen und ebuUioskopischen Methode gezeigt werden 
wird. Bei den höhermolekularen Fettsäuren, der Butter- 
säure etc. tritt bei der Gasdichtebestimmung ebenso wie bei 
der Untersuchung in Lösung die Anomalität zurück. Wie 
bei den einfachen Fettsäuren liegen die Verhältnisse beim 
Stickstoffdioxyd, welches bei niederen Temperaturen höhere 
Werte für die Gasdichte giebt; auch hier hat die kryoskopische 
Methode^) die Existenz von Doppelmolekeln ergeben. 

In einigen Fällen besitzen die complicierten Molekeln 
eine gröfsere Beständigkeit, so dals man bei Gasdichte- 
bestimmungen innerhalb eines gröfseren Temperaturintervalls 
auf sie stimmende Werte erhält. Die Dichte des Joddampfes 
weist von 250^ bis 600^ konstant auf die Formel Jg, die 
des Arsenigsäureanhydrids *) von 520 <> bis 770^ konstant auf 
die Formel As^Oe- Beim Jod würde unzweifelhaft über 1600^ 
wieder eine Constanz der Dichte erhalten werden, die der 
zweiten Molekelgröfse Ji entspräche; bis jetzt ist der be- 
treffende übrigens einfache Versuch noch nicht gemacht worden. 

Interessant ist, dafs die Dissociation sich nicht bei einem 
Temperaturgrade auf sämtliche Molekeln erstreckt, so dafs 
z. B. bei der arsenigen Säure bei 770^ noch die der Formel 
As^Oe entsprechende Gasdichte, bei einer ein wenig höheren 



*) W. Ramsay. Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 66. 1889. 
*) H. Biltz. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 417. 1896. 
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Temperatur, etwa 800 <>, aber der der Formel AsgOg zukommende 
Wert gefunden würde. Der Versuch zeigte vielmehr, dafs zur 
Vollendung der Dissociation eine Temperatursteigerung von 
über 1000 <> nötig ist; denn erst bei 1800® wurde die Gasdichte, 
die der Formel AsgOg entspricht, erhalten. 

Den Grund für diese zunächst auffallende Erscheinung 
bietet die kinetische Gastheorie; die Temperatur eines Gases 
ist nach ihr der Ausdruck der mittleren Geschwindigkeit 
seiner Molekeln; einige Molekeln besitzen in der That diese 
Geschwindigkeit, andere bewegen sich mit gröfserer, wieder 
andere mit geringerer Geschwindigkeit; die Geschwindigkeit 
der verschiedenen Molekeln ist fortwährend wechselnd und in 
jedem Augenblick verschieden grofs; nur die mittlere Ge- 
schwindigkeit aller Molekeln bleibt — Temperaturgleichheit 
vorausgesetzt — konstant. Zum Zerfall einer Molekel ist 
eine bestimmte innere Energie derselben nötig ; diese Energie 
besitzt bei niedrigen Temperaturen nur eine beschränkte Zahl 
aller vorhandenen Molekeln. Mit einer Steigerung der Tem- 
peratur und damit der Gesamtgeschwindigkeit aller Molekeln 
gewinnt ein gröfserer Bruchteil aller Molekeln die zur Disso- 
ciation ausreichende, innere Energie : der Dissociationsgrad steigt 
also. Und so erhält mit weiter steigender Temperatur eine 
immer wachsende Anzahl Molekeln die zum Zerfall nötige 
Energie, bis schliefslich alle Molekeln in dieses Stadium ge- 
kommen sind, und die Dissociation vollendet ist. 

Wenn wir die Temperatur, bei der eine isolierte 
Molekel durch Dissociation zerfallen würde, als Dissociations- 
temperatur bezeichnen, so folgt, dafs die Dissociations- 
temperatur nicht die Temperatur ist, bei der alle Molekeln 
einer Gasmasse wirklich gespalten sind, sondern die Temperatur, 
bei der gerade die Hälfte der Molekeln zerfallen ist; nur in 
diesem Falle liegt die Dissociationstemperatur und mittlere Gas- 
temperatur zusammen. Bei der arsenigen Säure würde dieser 
Punkt etwa bei 1400^ liegen. 

Ein Ausdruck für das Mafs, bis zu dem die Dissociation 
vorgeschritten ist, ist der „Dissociationsgrad", der angiebt, 
ein wie grofser Bruchteil der ursprünglich vorhandenen, im« 
zersetzten Molekeln durch Dissociation zerfallen ist. Es sei 
d die Dichte, welche der nicht zerlegten Substanz ent- 
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spricht, d* die bei einer bestimmten Temperatur gefundene 
Dichte (kleiner als d), n sei die Anzahl Teilmolekeln, in die 
jede ursprüngliche Molekel zerfällt (bei der arsenigen Säure = 2), 
und y der Dissociationsgrad. Dann ist 

_ d — d- 
^ "" (n — 1) d' 

Aus dem Gesagten folgt, dafs man bei der Beurteilung 
einer Gasdichte* sehr vorsichtig sein mufs. Abgesehen von 
einfachen Fällen, zumal bei organischen Körpern, für die eine 
einzige Dichtebestimmung zur Feststellung des Molekelgewichts 
genügt, mufs man stets mehrere Dichtebestimmungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen ausführen; erst wenn diese einen 
konstanten Wert geben, ist man berechtigt, auf die Existenz 
der diesem Werte entsprechenden Molekelform zu schliefsen. 
Aber auch dann noch kann es, namentlich bei unorganischen 
Substanzen, vorkommen, dafs es neben dieser einen Art von 
Molekeln bei viel höheren oder niedrigeren Temperaturen noch 
eine zweite Art giebt, die als Spaltungs- oder Zusammen- 
legungsprodukt der ersten aufzufassen ist. So beim Jod und 
der arsenigen Säure. 

In zahlreichen Fällen, wie bei der Essigsäure, dem Stick- 
stoflfdioxyd, dem Schwefel, gelingt es mit Hilfe der Gasdichte- 
methode, nur die eine Art von Molekeln — die kleineren — 
nachzuweisen, weil die komplicierteren schon beim Siedepunkt 
zu zerfallen beginnen, so dafs man schon dicht über dem Siede- 
punkte Dissociationswerte erhält. In diesem Falle reicht die 
Methode der Gasdichtebestimmung nicht aus, das Molekel- 
gewicht der komplizierten Molekeln zu ermitteln.*) Hier müssen 
andere Methoden aushelfen, um unzweifelhafte Belege für ihre 
Existenz zu bringen. Und das ist in der That für die ge- 
nannten und zahlreiche andere Substanzen mit Hilfe der Ge- 
frier- und Siedemethode gelungen. Diese Methoden haben gezeigt, 
dafs die Essigsäure«) auch Molekeln (CHaCOOH)^, das Stickstofi- 
dioxyd*) Molekeln N2O4, der Schwefel*) Molekeln S» besitzen. 

^) H. Biltz Zeitschr. f. physik. Chem, 3, 228. 1889. 
*) E. Beckmann. Zoitsohr. f. physik. Chem. 2, 729. 1888. 
'») W. Ramsay. „ , n „ 3, 66. 1889. 

*) E. Beckmann. „ , « „ 5, 80. 1890. 

J. Hertz. „ „ , «6, 368. 1890. 

H. Biltz. , « , «19, 425. 1896. 
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Die genannten osmotischen Methoden sind dafür ihrer- 
seits oft nicht im Stande, die Existenz kleinerer Molekeln zu 
erweisen, wie beim Jod, dem Schwefel und der arsenigen 
Säure, für die nach diesen Methoden nur die Molekelgröfsen 
J2, Sg und As^Oß festzustellen waren. 

Mit Vernachlässigung dieser Gesichtspunkte kann man 
leicht zu Irrtümern kommen, wie die Jahrzehnte hindurch ge- 
machte Annahme der Existenz von Molekeln S« zeigt. In 
manchen wichtigen Fällen, wie bei den Chloriden des Eisens 
und Aluminiums ist die Frage, ob Doppelmolekeln neben den 
Molekeln FeCla und AlClg noch bestehen — auf deren Existenz 
die bei niederen Temperaturen gefundenen höheren Gasdichten 
hinweisen — , noch nicht gelöst. Es ist zur Zeit noch nicht 
.gelungen, nach anderen Methoden diese Frage in einwand- 
freier Weise zu beantworten. 

3. Unterschied in den Resultaten der Du masschen und der 
Gasverdrängungsmethode. 

Soweit es sich um die Molekelgewichtsbestimmung eines 
nicht dissociierenden Körpers handelt, liefert die Dumas sehe 
und die Gasverdrängungsmethode gleichwertige Resultate, so 
dafs man, — vorausgesetzt, dafs es sich nicht um sehr genaue 
Messungen handelt — die V. Meyer sehe Gasverdrängungs- 
methode als die bequemere vorziehen wird. Anders liegt die 
Sache bei dissociierenden Substanzen; hier geben beide 
Methoden verschiedene Werte; und zwar findet man nach 
Dumas regelmäfsig höhere Werte als nach V. Meyer. 

Der Grund für diese Erscheinung liegt darin, dafs bei 
der Gasverdrängungsmethode das dem Dampfe beigemengte 
fremde Gas eine Verdünnung des Dampfes bedingt, womit eine 
Vermehrung der Dissociation Hand in Hand geht. 

Recht anschaulich zeigen diesen Vorgang die bei gleicher 
Temperatur nach den beiden Methoden ausgeführten Gasdichte- 
bestimmungen des Schwefels.') 

Temperatur Dumasmethode Gasverdrängungsverfahren 
518 7M 5.4 im Mittel 

606 4.73 3.6 im Mittel. 

^ H. Blitz, Zeitaclir. für physik. Chem. 2, 920. 1888. 
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Eine Bestätigung hierfür bilden die mit Aluminiumchlorid 
von Nilson und Pettersson erhaltenen Resultate.^) 

Der dissociierende Einflufs des fremden, dem Dampf der 
Substanz beigemengten Gases macht sich auch noch in anderer 
Weise bemerkbar. Je nach der Menge Substanz, die bei der 
V. Meyerschen Methode zur Vergasung genommen wird, 
findet eine innigere Mischung der vergasten Substanz mit 
dem fremden Gas statt oder eine weniger innige; ersteres, 
wenn wenig, letzteres, wenn mehr Substanz verwandt wird. Im 
ersteren Fall geht in Folge dessen die Dissociation weiter, 
und wird ein kleinerer Wert für die Gasdichte gefunden als 
im letzteren. Im allgemeinen sind die hierdurch bewirkten 
Schwankungen in den Dichtewerthen dissociierender Substanzen 
nicht grofs, wie z. B. die Versuche Nilsons und Petterssons*) 
beim Aluminiumchlorid zeigen. Sie fanden bei der Siedehitze 
des Schwefels für das Aluminiumchlorid 

gr. Substanz: 0.1102 0.0963 0.0859 
Dichte: 7.79 7.5 7.4 

Diese Abhängigkeit der Gasdichte von der verwandten 
Substanzmenge ist beim Schwefel ») innerhalb seines Disso- 
ciationsstadiums ganz auTserordentlich grofs, weil der Zerfall 
von Molekeln Sg zu Molekeln Sg einen starken Wechsel der 
Dichte bedingt. 

gr. Substanz: 0.1067 0.0888 0.0675 0.0555 0.0450 
Dichte: 7.1 6.4 5.7 4.9 4.5 

Auch die Gestalt*) der Vergasungsgefäfse ist bei der Gas- 
verdrängsmethode für die Untersuchung dissociierender Körper 
von Einflufs. Je weiter es ist, desto besser kann sich die 
vergaste Substanz mit dem im Vergasungsgefafse enthaltenen 
Gas mischen; je enger es ist, desto weniger weit geht der 



*) L. F. Nilson und 0. Pettersson. Zeitschr. für physik. Chem. 4, 
206; 224. 1889. 

*) L. F. Nilson und 0. Pettersson. Zeitschr. für physik. Chem. 4, 
214. 1889. 

8) H. ßiltz. Zeitschr. f. physik. Chemie. 2, 926; 944 1888. 

Ber. d. deutsch, chem, Ges. 21, 2013. 1888. • 

*) H. Biltz. Her. d. deutsch, chem. Ges. 21, 2772. 1888. 
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Mischungsprozefs. In der That verhielten sich Methylenbromid 
bei 100<> nnd Schwefel bei 518^ dementsprechend. 

Alle diese Beobachtungen zeigen, dafs sich das Dumas- 
sche Verfahren zur Untersuchung von Dissociationserscheinungen 
besser eignet, als das Gas verdrängungs verfahren: die er- 
wähnten Störungen fallen weg, und es liegen viel einfachere 
Verhältnisse vor. Über 700<> sind aber die experimentellen 
Schwierigkeiten, die das Dumas sehe Verfahren bietet, so 
grofs, dafs man zum Gasverdrängungsverfahren greifen mufs. 
Und bei diesen hohen, noch besser bei den höchsten Tempe- 
raturen, liefert auch dieses letztere Verfahren gleichbleibende 
Werte, weil die Eigenbewegung der Molekeln in diesen Hitze- 
graden so grofs ist, dafs auf jeden Fall schnell eine innige 
Mischung^) der Gase stattfindet, man also zwar andere Werte 
findet, als man nach dem Dum asschen Verfahren gewinnen 
würde, diese aber bei wiederholten Versuchen konstant erhält, 
so dafs eine Verfolgung der Dissociation mit dem Gas- 
verdrängungsverfahren möglich ist. 

*) Bei höheren Temperaturen wird in Folge dessen die Dissociation bei 
einer gleichen Temperatur durchweg schneller steigen als bei niedrigeren 
Temperaturen. Eine Dissociationskurve mufs infolgedessen bei höchster 
Temperatur schneller abfallen als bei mäDsigen Temperatureu, wie es die 
Dissociationskurve der arsenigen Säure (Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 
422. 1896) in der That zeigt. 
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Osmotische Methoden. 



In einer Lösung hat der gelöste Stoff das Bestreben, 
das ganze Volumen der Lösung glelchmäfsig zu erfüllen, — 
ebenso wie ein Gas den ganzen, ihm zur Verfügung gestellten 
Eaum gleichmäfsig einzunehmen bestrebt ist. Die osmotischen 
Versuche Grahams ^) und anderer, bei denen Schichten con- 
centrierter Lösung und reinen Lösungsmittels über einander 
gelagert wurden, haben dies gezeigt, indem gelöste Molekeln 
aus der Lösung in das reine Lösungsmittel und Lösungsmittel- 
molekeln in die Lösung wanderten. Der, allerdings erst nach 
längerer Zeit eintretende Endzustand ist der, dafs so viel 
Molekeln der gelösten Substanz aus der concentrierten Lösung 
in das Lösungsmittel gewandert sind, dafs in beiden die Con- 
centration gleich grofs ist. Das Mafs für diese Bestrebung 
der gelösten Molekeln, den Raum gleichmäfsig zu erfüllen, ist 
der osmotische Druck*). 

Der osmotische Druck hat sich mit Hilfe geeigneter 
Vorkehrungen direkt messen lassen. Dabei hat sich gezeigt, 
dafs er aufser von der Temperatur und der Concentration 
nur von der Zahl der gelösten Molekeln, nicht aber von 
ihrer Molekelgröfse abhängig ist. Demnach besitzen aequi- 
molekularö Lösungen, d. h. Lösungen, die eine gleiche Zahl 
von Molekeln beliebiger Substanzen im gleichen Volumen 
Lösung enthalten, bei gleicher Temperatur gleichen osmotischen 
Druck. 

Für messende Untersuchungen giebt man nach dem Vor- 
gang Raoults und anderer der Definition aequimolekularer 
Lösungen eine andere Form: aequimolekulare Lösungen sind 



Th. Graham. Annal d. Chem. und Phann. 77, 56; 129. 1851; 
80, 197. 1851; 121, 1. 1862. 

«) J. H. van' t Hoff. Zeitschr. f. physik. Chem. I, 4SI. 1887. 
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Lösungen je einer gleichen Anzahl Molekeln in der gleichen 
Masse Lösungsmittel. Unter Verwendung dieser Definition 
wird die rechnerische Auswertung der Versuchsergebnisse be- 
deutend einfacher, so dafs augenblicklich fafst ausschliefslich 
mit ihr gearbeitet wird. Eine Begründung hat ihr Ab egg ^) 
zu geben versucht. 

Auf dieser Grundlage basiert eine Methode der Molekel- 
gewichtsbestimmung. Man bringt 2) zwei Lösungen ver- 
schiedener Substanzen im gleichen Lösungsmittel auf gleichen 
osmotischen Druck; dann ist nach dem Gesagten in beiden 
Lösungen in einer gleichen Menge Lösungsmittel eine gleiche 
Anzahl Molekeln der zwei Substanzen gelöst. Wenn man die 
Molekelgewichte mit m^ und m^, die in 100 gr Lösungsmittel 
aufgelösten Gramm Substanz mit ri und r^ bezeichnet, so ist 

nig rg 

Wenn nun das Molekelgewicht der einen gelösten Sub- 
stanz mg bekannt ist, so berechnet sich das unbekannte 
Molekelgewicht der anderen aus der Gleichung 

mi = -^—^ 

Da aber eine direkte Messung des osmotischen Druckes 
schwer ausführbar ist, bedient man sich einer indirekten 
Methode. Statt den Druck zu ermitteln, den eine gelöste 
Substanz in ihrem Bestreben, sich auf ein gröfseres mit 
Lösungsmittel erfülltes Volumen auszudehnen, ausübt, bestinunt 
man die Arbeit [„osmotische Arbeit"], welche nötig ist, um 
Lösungsmittel und gelöste Substanz in einer Lösung be- 
stimmter Konzentration eben zur Trennung zu bringen. 

Dafs hierfür mehrere Möglichkeiten vorhanden sind, und 
wie diese als Mefsmethoden für den osmotischen Druck be- 
nutzt werden können, hat N ernst«) gezeigt. 



ß. Abegg. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 248. 1894. 

2) Vgl. die Arbeiten von H. de Vries. Zeitschr. f. physik. Chem. 
2, 415, 430. 1888 ; E. S c h r e b e r. Mitteilungen aas dem natnrwissenschaftl. 
Verein f. Neupommern und Eugen. 26, 161. 1895. 

'») W. Nernst Theoretische Chemie. Seite 121. 1898. 
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Practisch finden im Laboratorium als Molekelgewichts- 
bestimmungsmethoden hiervon nur drei Verwendung: die Ge- 
Mermethode, die Siedemethode und die auf dem Prinzip der 
Löslichkeitsemiedrigung beruhende Nernstsche Methode. 

Die erste basiert darauf, dafs beim Gefrieren einer Lösung 
sich nur Eis des Lösungsmittels ausscheidet, während die 
flüssige Lösung konzentrierter wird; da hierbei also ein Teil 
Lösungsmittel aus der Lösung entfernt wird, und die gelösten 
Molekeln auf ein kleineres Volumen eingeengt werden, so 
mufs hierbei der osmotische Druck der gelösten Substanz durch 
äufsere Arbeit überwunden werden. Einer Lösung mufs dem- 
nach mehr Wärme entzogen werden, ehe sie gefriert, denn 
dem reinen Lösungsmittel. Da die Schmelzwärme nahezu 
konstant bleibt, äufsert sich die gröfsere Wärmeentziehung 
in einer Herabsetzung der Gefriertemperatur. 

Ebenfalls findet, und darauf baut sich die zweite Methode 
auf, beim Sieden einer Lösung eine Trennung eines Teiles 
des Lösungsmittels von der Lösung statt. Auch hier ist 
ein besonderer Arbeitsaufwand nötig, um die gelöste Sub- 
stanz auf eine geringere Menge Lösungsmittel zu beschränken: 
es mufs mehr Wärme zugeführt werden als beim Sieden des 
reinen Lösungsmittels, und diese gröfsere Wärmezufuhr äufsert 
sich in einer Steigerung des Siedepunktes, da die Verdampfungs- 
wärme sich nur unbedeutend ändert. 

Die dritte Methode sucht der Lösung das Lösungsmittel 
in einer von den besprochenen verschiedenen Weise zu ent- 
ziehen, und zwar durch Hinzufiigung eines Nebenlösungsmittels, 
welches das Hauptlösungsmittel bis zu einem gewissen Grade, 
die in diesem gelöste Substanz aber nicht löst. Durch dieses 
Nebenlösungsmittel wird der Hauptlösung ein Teil ihres 
Lösungsmittels entzogen und zwar um so mehr, je geringer 
der osmotische Druck ist, welchen im Hauptlösungsmittel die 
gelöste Substanz ausübt. 

Die eingehende theoretische Begründung dieser Methoden, 
die hier nur angedeutet werden konnte, ist in den Lehrbüchern ^) 

W. Ostwald. Lehrbuch der Allgemeinen Chemie. Leipzig. 1891. 
W. Ostwald. Grundrils der Allgemeinen Chemie. Leipzig. 1889. 
W. N ernst Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadro- 
schen Regel und der Thermodynamik. Stuttgart 1893. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. 4 
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der physikalischen Chemie ausführlicher gegeben. Bei der im 
Folgenden gegebenen Darstellung der einzelnen Methoden ist 
jede für sich auf experimenteller Grundlage aufgebaut und 
empirisch entwickelt. 

Becjcmanns DilTerentialthermometer. 

Da es sich bei den Molekelgewichtsbestimmungen nach 
Siede- und Gefriermethode nicht um absolute Temperatur- 
messungen handelt, sondern nur darum, festzustellen, um wie- 
viel Grade eine Lösung höher siedet oder niedriger gefriert 
als das reine Lösungsmittel, so verwendet man dabei ein 
Diflferentialthermometer mit einer willkürlichen Skala; die 
Zahlen der Skala geben nicht den wirklichen Temperaturgrad 
an, sondern es entspricht nur die an der Skala abgelesene 
Differenz zweier Quecksilberstände dem Unterschied der Tem- 
peraturen in Celsiusgraden. 

Hierzu geeignete Thermometer sind von Beckmann^) 
konstruiert worden; sie werden in vollendeter Ausfuhrung 
von dem Glastechniker F. 0. R. Goetze in Leipzig her- 
gestellt. Es kommen zwei Formen im Handel vor, nämlich 
Thermometer mit einem gröfseren Quecksilbergefäfs von 
fast 5 cm Länge und 0.9 cm Durchmesser, und Thermometer 
mit kleinerem Quecksilbergefäfs, das etwa 2.3 cm Länge 
und 1.1 cm Durchmesser besitzt. Die Länge eines Grades 
beträgt im ersteren Fall etwa 4.5 cm, im letzteren etwa 
3.5 cm. Die Skala umfafst 5—6 Grad. Jeder Grad ist 
in hundert Teile geteilt und jeder hundertstel Grad ist noch 
so grofs, dafs man mit Hilfe einer Lupe die Tausendstel 
Grad gut schätzen kann. Bei der Ablesung ist sorgfaltig 
darauf zu achten, dafs das Auge, die Quecksilberkuppe und 
der abzulesende Teilstrich sich in gleicher Höhe befinden, so 
dafs Parallaxe vermieden wird. 

Gegenwärtig werden gewöhnlich die Thermometer mit kleine- 
rem Quecksilbergefäfs verwandt, weil sie sowohl für Untersuch- 
ungen nach der Gefriermethode als auch für solche nach der Siede- 
methode gebraucht werden können, während die Thermometer 
mit langem Quecksilbergefäfs nur bei Temperaturen bis 80® 
Verwendung finden können. Jedoch ist bei der Neuanschaffung 

*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 643. 1888. 
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eines Thermometers auf das später Gesagte (Seite 52 Anmerk.) 
•Rücksicht zu nehmen. 

Damit ein und dasselbe Thermometer bei verschiedenen 
Temperaturen verwandt werden kann, ist, wie die Figur 10 
zeigt, oben an die Capillare ein kleines Reservoir angesetzt. 
Sollen bei niederer Temperatur, etwa bei 0®, 
Beobachtungen ausgeführt werden, so mufs )| 

das Quecksilbergefäfs des Thermometers viel 
<}uecksilber enthalten, und es verbleibt im 
Reservoir nur ein kleiner Rest; soll dasselbe 
Thermometer aber bei etwa 100^ benutzt 
vsrerden, so mufs aus dem eigentlichen Thermo- 
meter eine beträchtliche Menge Quecksilber in 
das Reservoir befordert werden. Die Ein- 
stellung wird so normiert, dafs bei Molekel- 
gewichtsbestimmungen nach der Siedemethode, 
bei denen eine Siedepunktserhöhung beobachtet 
werden soll, die Quecksilberkuppe des im 
Dampf des Lösungsmittels befindlichen Thermo- 
meters sich in dem unteren Teil der Skala 
einstellt, während bei den Depressionsbeob- 
achtungen der Gefriermethode das Quecksilber 
des im erstarrenden Lösungsmittel stehenden 
Thermometers nahe dem oberen Ende der 
Skala zu stehen kommt. Wie schon gesagt ist, 
ist es gleichgiltig, auf welche einzelne Ziffer 
der Skala die Kuppe sich einstellt; es kommt 
nur darauf an, dafs sie in der Skala steht 
und dafs für die weiteren Ablesungen ein ge- Reservoir des Beckmann- 
nügend grofser Spielraum verfügbar ist. '"^Z^^ZT' 

Das Einstellen des Thermometers erfordert ^^'' ^''^'''' 
einige Übung; es sind im wesentlichen dazu drei Handgriffe 
nötig. Entweder handelt es sich darum, aus dem eigentlichen 
Thermometer Quecksilber in das Reservoir zu befördern, oder 
umgekehrt Quecksilber aus dem Reservoir in das Thermo- 
meter zu bringen; letzteres kann in zweierlei Weise geschehen. 

Um Quecksilber aus dem eigentlichen Thermometer in 
das Reservoir zu bringen, erwärmt man das Thermometer- 

4* 



Fig. 10. 
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Fig. 11. 
Abschlagen eines Quecksilbertropfens. 



gefilfs vorsichtig, bis das Quecksilber die Capillare durchläuft, 
in den oberen Teil des Eeservoirs tritt und sich hier als 

hängender Tropfen an- 
sammelt. Ist die nötige 
Menge Quecksilber in .das 
Reservoir getreten, so fafst 
man das Thermometer, wie 
es Figur 11 zeigt, mit den 
Fingerspitzen der rechten 
Hand und schlägt es durch 
eine Biegung des Hand- 
gelenkes locker gegen den 
Zeigefinger der linken 
Hand; dabei fallt der 
hängende Quecksilbertropfen herab und vereinigt sich mit der 
übrigen, im Reservoir befindlichen Quecksilbermasse.^) 

Soll in das eigentliche Thermometer mehr Quecksilber 
eingeführt werden als augenblicklich darin ist, so wendet man 
folgenden Handgriff an. Man fafst das Thermometer in seinem 
unteren Teil, etwa da, wo die 
Skala aufhört, und schlägt mit 
dem oberen Teil, wie Fig. 12 
andeutet, in einem Bogen frei 
durch die Luft nach unten; da- 
bei wird der am Boden des Reser- rig 12. 
voirs ruhende Quecksilbertropfen Hochschieudem ein. Quecksiibertropfens. 
an die Spitze geschleudert und vereinigt sich hier mit der 
übrigen, durch Erwärmen des Quecksilbers hochgetriebenen 
Quecksilbermasse. Beim Abkühlen tritt das Quecksilber in 
die Capillare; wenn eine genügende Menge eingetreten ist, so 
schleudert man durch den zuerst beschriebenen Schlag den 
noch hängenden Quecksilbertropfen zum Boden des Reservoirs. 




^) Dieses Abschleudern gelingt am leichtesten bei den von Goetze 
neuerdings speciell für die Siedemethode gefertigten Thermometeru, bei 
welchen das Reservoirgefafschen oben weiter als unten ist, uud die Capillare 
oben nicht konisch, sondern flach ansetzt (E. Beckmann, Zeitschr. für 
physik. Chem. 21, 262. 1896), so dafs ein oben hängender Tropfen weniger 
fest als bei den cylindrischen Reservoirgefafschen haftet. Für Gefrier- 



N 



\. 
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Wenn es sich — und das ist oft der Fall — darum 
handelt, nur eine geringe Menge von dem Reservequecksilber 
in die Capillare zu bringen, so verfährt man zweckmäfsig 
etwas anders. Durch wiederholte Ausführung der ersten 
Schlagbewegung gelingt es leicht, etwas Quecksilber vom 
Boden des Reservoirs an dessen oberste Spitze und in die 
oben leere Capillare zu bringen. Durch Wiederholung kann 
man diese kleine Menge weiter in die Capillare hineintreiben 
und vergröfsern, wobei Quecksilber stets nur in die Capillare 
selbst und in die alleräufserste Spitze des Reservoirs eintritt, 
während gröfsere Tröpfchen naturgemäfs durch die Wirkung 
der Schlagbewegung wieder in das Reservoir zurückgeschleudert 
werden. Hat sich eine genügende Menge Quecksilber in dem 
oberen Capillarende angesammelt, so vereinigt man sie mit 
der Quecksilbermasse des Thermometers dadurch, dafs man 
letzteres erwärmt, bis beide Quecksilbermassen zusammen- 
geflossen sind. 

Für den speciellen Fall einer Thermometereinstellung 
werden diese Handgriffe in folgender Weise verwandt. 

Soll das Thermometer für eine Gefrierpunktsbestimmung 
eingestellt werden, so vereinigt man (Handgriff 2) die ge- 
samte Quecksilbermasse, bringt dann das Thermometer in ein 
weites Reagensrohr, in dem 10 — 15 ccm des betreffenden 
Lösungsmittels enthalten sind. Durch Abkühlen bringt man 
die Flüssigkeit zum Erstarren. Nachdem das Quecksilber die 
Temperatur angenommen hat, wird das Thermometer schnell 
aus der Flüssigkeit genommen und das überschüssige Queck- 
silber durch den Handgriff 1 abgeschlagen. Nun mufs nur noch 
die kleine Menge Quecksilber, welche im obersten, nicht 
kalibrierten Teil der Capillare enthalten ist, aus dieser ent- 
fernt werden; zu diesem Zweck erwärmt man das Quecksilber- 
gefäfs des Thermometers vorsichtig so weit, dafs ein kleines 
Tröpfchen Quecksilber oben in das Reservoir tritt und schlägt 



punktsbestimmnngen sind diese Thermometer nicht em- 
pfehlenswert, weil das während der Ausführung einer Reihe von Beob- 
achtungen öfters in die Spitze des Reservoirs tretende Quecksilbertröpfchen, 
das zur Thermometer-Quecksilbermasse gehört, zu leicht herabßlllt. Bei 
Bestellungen ist hierauf Rücksicht zu nehmen uod eventuell ein auch für 
Gefherpunktsbestimmungen geeignetes Instrument zu verlangen. 
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auch dieses (Handgriff 1) noch herunter. Dann bringt man 
das Thermometer in das erstarrende Lösungsmittel zurück 
und sieht zu, ob die Einstellung so gelungen ist, dafs das 
Ende des Quecksilberfadens sich innerhalb des obersten Grades 
der Skala einstellt- Sollte das nicht gelungen sein, so wieder- 
holt man die Operation oder bringt, wenn zu viel Quecksilber 
entfernt sein sollte, wieder ein wenig hinzu (Handgriff 3), bis 
die Einstellung vollendet ist. 

Zur Siedemethode stellt man das Thermometer in analoger 
Weise ein, indem man es zunächst in den Dampf einiger 
Cubikcentimeter Lösungsmittel bringt, die in einem weiten 
Reagensglase sieden. Nun entfernt man aus dem eigentlichen 
Thermometer eine etwas gröfsere Menge Quecksilber, so da& 
die Masse des Quecksilberfadens beim Zurückbringen des 
Thermometers in den Dampf des Lösungsmittels sich in dem 
unteren Teil der Skala einstellt. Namentlich hierbei wird 
leicht etwas zu viel Quecksilber aus dem Thermometer ent- 
fernt, das man am bequemsten mittelst des dritten Handgriffes 
wieder auffüllt. 

Kleine Quecksilbertröpfchen, die an die Wandungen des 
Reservoirs gespritzt und dort haften geblieben sind, führt 
man durch gelindes Aufstofsen des senkrecht gehaltenen 
Thermometers auf eine nicht zu harte Unterlage, etwa ein 
Buch, zu der übrigen Quecksilbermasse des Reservoirs 
herunter. Dagegen läfst sich, wenigstens bei den speciell 
zur Gefriermethode geeigneten Thermometern auf diese Weise 
ein Quecksilbertropfen, der an dem oberen trichterförmigen 
Ende des Reservoirs noch bis in die CapiUare hineinragt, 
nicht zum Herabfallen bringen, sondern nur durch das oben 
beschriebene seitliche Anstofsen. 

In dieser Weise gelingt es meist, in wenigen Minuten 
das Thermometer einzustellen. 

In Verlegenheit könnte man kommen, wenn einmal, wie 
es beim Transport zuweilen vorkommt, das ganze Reservoir 
mit Quecksilber gefüllt ist. Der Versuch, das im Reservoir 
befindliche Quecksilber mit dem im Thermometergef&fs ge- 
bliebenen Quecksilber durch Erwärmen des letzteren zu ver- 
einigen, wird meist zu einer Zerstörung des Instrumentes 
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fähren. Hier hilft man sich, wie Beckmann i) angegeben 
hat, einfach so, dafs man das Thermometer umgekehrt in eine 
Klammer einspannt und mit ihm eventuell leise auf die Unter- 
lage aufstöfst. Es läuft dann aus dem Quecksilbergefäfs des 
Thermometers ein Faden durch die Capillare zum Reservoir, 
während im oberen Teil des Thermometergefäfses eine leere 
Blase bleibt. Hat der herabgelaufene Faden sich mit dem 
Quecksilber des Reservoirs vereinigt, so dreht man das 
Thermometer vorsichtig, damit der Faden nicht abreifse, um, 
und klammert es aufrecht ein; nun hebert der Faden das 
Quecksilber aus dem Reservoir in das Thermometergefäfs 
herab. Dies Abhebern kann man im gewünschten Moment 
unterbrechen, und die weitere Einstellung nach den , obigen 
Angaben zu Ende führen. 

Diesen Kunstgriff, durch Umkehren des Thermometers 
Quecksilber aus dem Thermometergefäfs in das Reservoir zu 
bringen, kann man natürlich auch bei der Einstellung an- 
wenden, anstatt das Quecksilbergefäfs zu erwärmen. 

Eine, wie es sich gezeigt hat, nicht sehr grofse, aber 
immerhin bemerkenswerte Ungenauigkeit begeht man, wenn 
man mit demselben Thermometer, wie beschrieben, bei niederen 
und bei hohen Temperaturen Messungen ausführt, und zwar 
deshalb, weil in beiden Fällen die wirksame Menge Queck- 
silber verschieden ist. Wird das Thermometer von 0® auf 1® 
erwärmt, so steigt der Quecksilberfaden in der That um einen 
Skalengrad; bei höheren Temperaturen befindet sich weniger 
Quecksilber im Thermometergefäfs (der Rest im Reservoir); 
infolgedessen wird jetzt bei einer Temperatursteigerung von 
i^ das Quecksilber nicht um einen Grad der Skala, sondern 
um ein geringeres steigen. Fr. Grützmacher^) hat eine 
Tabelle aufgestellt, mit Hilfe deren man die am Thermometer 
abgelesenen Grade auf korrigierte Grade umrechnen kann, 
indem man die abgelesenen Grade mit den für die Temperatur 
angegebenen Coefficienten multipliziert. 



*) E. Beckmann. 2^itschr. f. physik. Chem. 15, 673. 1894. 
2) Fr. Grützmacher. Zeitschr. fiir Instrumentenkunde 1896, 202. 
Vgl. E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 252. 1896. 
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Temperatur Ein abgelesener Grad beträgt 

korrigiert 

35 bis 30 0.9770 ^ 

bis 5 0.995 

45 bis 50 1.015 

95 bis 100 1.032 

145 bis 150 1.045 

195 bis 200 1.053 

245 bis 250 1.055 

Die pbysikalisch technische Reichsanstalt in Charlotten- 
biirg flitirt die experimentelle Bestimmung des Gradwertes 
bei einem Beckmannschen Differentialthermomoter für zwölf 
Mark aus. 




BestiiuiHung des Molekelgewichtes nach der 
Gefriermethode. 

Bei der Gefriermethode oder kryoskopischen Methode 
wird das ilülekelgewicht ans der Erniedrigung des Gefrier- 
punktes abgeleitet, welche eine Lösung dem reinen Lösungs- 
lüittel gegenüber zeigt. Die Möglichkeit hierzu ergiebt sich 
aus folgenden drei durch das Experiment gefundenen Sätzen, 
welche histürisch zur Gefriermethode geführt haben: 

1. Eine Lösung gefriert niedriger als das Lösungs- 
mittel. 

2. Die Gefrierpunktsdepression ist der Konzentration 
proportional. 

3. Äquimolekulare Lösungen des gleichen Lösungs- 
mittels zeigen eine gleiche Gefrierpunktsdepression. 

Der eiste dieser Sätze ist seit lange bekannt; Kochsalz- 
und Chlorcalciumlösungen erstarren erst bei geringerer Tempe- 
ratur als Wasser. Der zweite Satz ist zuerst von Blagdeu 
na Jahte 1788 gefunden worden, geriet aber in Vergessen- 
it und wurde 1861 von Rüdorf f nochmals entdeckt. Zu 
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seiner Illustration seien folgende Zahlen, die eine Lösung von 
Chlorkalium in Wasser ergeben hatte, angeführt: ^ 



Prozente Chlorkaliui 


m Erniedrigung des 
Gefrierpunktes 


Quotient beider 


1 


0.45° 


0.45 


2 


0.90" 


0.45 


4 


1.80« 


0.45 


10 


4.40" 


0.44 


12 


5.35" 


0.45 



Der dritte Satz wurde, als nur für einzelne Klassen ein- 
ander nahestehender Substanzen giltig, zuei-st von deCoppet 
im Jahre 1871 ausgesprochen. Seine allgemeine Giltigkeit 
fand F. M. Raoult in den Jahren 1882 bis 1884 und zwar 
durch den glücklichen Umstand, dafs er zahlreiche organische 
Substanzen zu seiner Untersuchung verwandte, bei denen sich 
gewisse Unregelmäfsigkeiten, die die Verhältnisse bei un- 
organischen Körpern meist complicieren, nicht zeigten. 

Als Vergleichsgröfse hat Eaoult die „Molekel- 
depression" oder „Gefrierconstante" eingeführt; unter 
Molekeldepression ist die Gefrierpunktsherabsetzung zu ver- 
stehen, die 100 gr Lösungsmittel erfahren, WQjm ein Gramm- 
Molekelgewicht (z. B. 78 gr Benzol) Substanz darin aufgelöst 
v^ird. 

In den meisten Fällen wird es gar nicht möglich sein, 
eine so concentrierte Lösung herzustelleu, weil die Löslich- 
keit der zu untersuchenden Substanz im Lösungsmittel zu 
gering ist; ferner weil sich in concentrierteu Lösungen 
Abweichungen zu zeigen pflegen, die zu fehlerhaften Re- 
sultaten führen würden. Mit Hilfe des Satzes 2 kann man 
aber aus der Depression einer verdünnten Lösung die 
Molekeldepression berechnen, und zwar durch folgende Über- 
legung: 

Ein Versuch ergebe, dafs in einer Auflösung von S Gramm 
Substanz in L gr Lösungsmittel ein um D Grad niedrigerer 
Gefrierpunkt gefunden wird. Dann wird eine Auflösung 
von 1 gr Substanz in derselben Menge Lösungsmittel die 

Depression ^ hervorbringen, und ein Gramm-Molekelgewicht 
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{= M) die Depression * . Wird nur 1 gr Lösungsmittel 
verwandt, so ist die Depression — * ^* und bei 100 gr 
Lösungsmittel schliefslich * * . Dies ist die zu berech- 
nende molekulare Depression, die mit K bezeichnet werden 
möge: 

y _M>D>L 

^ "" 100 S. 

Nach dem dritten Satz ist diese Gröfse für ein Lösungs- 
mittel beliebigen gelösten Substanzen gegenüber konstant. Sie 
wird durch das Experiment bestimmt. 

Beispiel; la 19.91 gr Benzol geben 0.3999 gr Nitrobenzol eine 
Depression von 0.825 ^ Das Molekelgewicht des Nitrobenzol ist 123. 

^ _ 123 X 0.825 X 19.91 _ ^-^ ^ 
^ " r(JÖ"^0 399^ "^ " ^^•^• 

Über eine graphische Extrapolation, die für den Fall 
einer unendlichen Verdünnung die Berechnung ermöglicht 
und dadurch die Genauigkeit des Wertes von K erhöht, wird 
im Kapitel über die Beurteilung der Resultate gesprochen 
werden. 

Die Constante läfst sich, wie van't Hoff^) gezeigt hat^ 
aus der absoluten Gefriertemperatur des Lösungsmittels T und 
seiner Schmelzwärme w nach folgender Formel berechnen: 

0.0198 T2 



K = 



w 



ßeiäpiel: Für Benzol ist T = 273 + 4.9; w = 29.1. 
^ 0.0198x277.9« ^^ ^ 
K = 291 ^^•^• 

Eine Tabelle zahlreicher zu Molekelgewichtsbestimmungen 
Yerwendbarer Lösungsmittel mit den dazu gehörigen Molekel- 
depresgionen findet sich auf Seite 8L 

Wenn für ein Lösungsmittel die Molekeldepression durch 
eine Reihe vcm Bestimmungen mit Substanzen von bekanntem 
Molekelgewicht ermittelt worden ist, kann man es zur Be- 



^) J. H. vaa't Hoff, Zeitschr. für physik. Chemie I, 496. 1887. 
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Stimmung des Molekelgewichtes von Substanzen, deren Molekel- 
gewicht nicht bekannt ist, verwenden. 

Man bestimmt die Depression, die die Lösung einer ge- 
wogenen Menge Substanz in einer ebenfalls gewogenen Menge 
Lösungsmittel zeigt. Setzt man die gefundenen Werte in die 
obige, nach M geordnete Formel 

100 • S . K 
^= B.L 

ein, so ergiebt sich das Molekelgewicht der gelösten Substanz. 

Beispiel: Für einen aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Kohlen- 
wasserstoff hat die Analyse die einfache Formel CsH^ ergeben. In 18.66 gr 
Benzol geben 0.5507 gr des Kohlenwasserstoffes eine Depression von 1.170°. 

,^ 100 X 0.5607 X 50.5 ^^. . 
^ = 1.170 X 18.65 ^^^•^- 

Die Formel des Körpers ist also zu verdoppeln CioHg =» l^S, Es ist 
Naphtalin. 

Für den nicht gerade häufigen Fall, dafs das Lösungs- 
mittel chemisch in der Weise auf die Substanz einwirkt, dafs 
eine Addition stattfindet, kann man durch eine geringe Um- 
formung der letzten Formel eine zur Berechnung des Molekel- 
gewichtes der neu entstandenen Substanz geeignete Formel 
erhalten. Es mögen die S gr Substanz 1 gr Lösungsmittel 
addieren; dann ist das Gewicht der noch unverändert vor- 
handenen Menge Lösungsmittel L — 1, und gelöst sind S + 1 gr. 
Es ist dann das Molekelgewicht 

100,(S + 1),K. 
^ — D . (L - 1) 

Ein Beispiel hierfür ist das Arsentrioxyd, das beim 
Auflösen in Wasser auf jede Molekel drei Molekeln Wasser 
addiert. 

AS2O3 + 3H2O = 2H8As08. 

In der Litteratur findet man vielfach statt der Angabe 
von Substanz und Lösungsmittel die Gröfse C angegeben, d. h. 
die Anzahl Gramm Substanz, die in 100 gr Lösungsmittel 
gelöst sind. Es ist: 

100 . S. 



C- 
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Hieraus folgt fttr die Molekelgewichtsberechnong 

Manche Autoren, wieEyckmann,*) führen bei der Rechnung 
statt dessen den Prozentgehalt*) ein. Neuerdings ist man, 
wie in der theoretischen Einleitung zu diesem Abschnitte er- 
wähnt wurde, davon abgekonunen. 

Die Gefriermethode ist von Raoult») in der ersten Hälfte 
der achtziger Jahre gefunden worden. Zur Lösung chemischer 
Fragen ist sie zuerst von Paternö und Nasini, bald darauf 
von Ostwald, Hollmann und anderen verwandt worden. 
Auwers*) beschrieb einen fiir das chemische Laboratorium 
geeigneten Apparat und benutzte ihn zur Molekelgewichts- 
bestimmung der Benzildioxime. Gegen SchluTs des Jahres 1888 
veröfientlichte Beckmann*^) die Beschreibung eines Apparates, 
der seitdem fast ausschliefslich im Gebrauch ist. 

Die in der Einleitung angedeutete theoretische Grund- 
lage für die Methode war ein Jahr zuvor durch van't Hoff s «) 
grundlegende Arbeit über den osmotischen Druck gegeben 
worden. 

Der einfache Gefrierapparat von Becicmann. 

Zu Molekelgewichtsbestimmungen nach der GeMermethode 
wird der Beckmannsche Apparat') (Fig. 13) benutzt Das 
Lösungsmittel befindet sich in einem innen etwa 2 cm weiten, 
starkwandigen Reagensglas (-4), dem seitlich ein Stutzen (JB) 
angesetzt ist, durch den später die Substanz, deren Molekel- 



*) J. F. Eyckmann. Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 497. 1889. 

^) d. h. die Anzahl Gramm Sabstanz, die in 100 gr Lösong ent- 
halten sind. 

') F. M. Eaoult. Annal. d. chim. et de physiqne [5J 20, 217. 1880; 
28, 133. 1883; [6] 2, 66; 93, 99, 115. 1884; 4. 401. 1885; 8, 289, 317. 1886. 
Compt. rend. 102, 1307. 1886. 

*) K. Au wer 8. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 701. 1888. 

^)E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Cemie 2, 638. 1888. 

ö) J. H. van't Hoff. Zeitschr. f. physik. Chem. I, 481. 1887. 

') E. Bock mann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 638. 1888; 7, 324. 
1891. Der Apparat wird durch den Glasbläser F. 0. K. Goetze in Leipzig 
geliefert; etwaige Änderungen am Deckel kann man sich durch jeden 
Klempner leicht machen lassen. 
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Fig. i:^. Beckmanns Gefrierapparat. 1/4 nat. Gröfse. 
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gewicht bestimmt werden soll, zu dem im Reagensglas befind- 
lichen Lösungsmittel gebracht wird. Beide Öffnungen sind 
je mit einem Kork — nicht Gummistopfen*) — verschlossen. 
Durch den Stöpsel des Reagensrohres selbst ist erstens das 
Thermometer so eingesetzt, dafs das Quecksilbergefäfs sich 
etwa 1 cm vom Boden entfernt befindet. In eine zweite 
engere Durchbohrung ist ein Glasröhrchen (D) eingesetzt, 
dessen Ränder oben und unten rund geschmolzen sind. Dieses 
Glasröhrchen dient einem aus dicken Platindraht 2) gebogenen 
Rührer als Führung. Statt des Glasröhrchens wendet man 
auch ein Stück Messingrohr an, weil durch den Platinrührer 
leicht Glasflitterchen losgerissen werden, welche zu Störungen 
Anlafs geben; oder man läfst den Rührer einfach durch ein 
Loch des Korkes«) laufen. 

Unterhalb des seitlichen Stutzens ist dieses Gefriergefafs 
mit einem Luftmantel C umgeben, der in Gestalt eines kürzeren, 
etwas weiteren Reagensglases mittelst eines Korkes an das 
Gefriergefafs befestigt ist. 

Das Gefriergefafs mit seinem Luftmantel wird in einen 
Thermostaten gebracht, der eine gleichmäfsige, einige Grad 
unter dem Erstarrungspunkte des Lösungsmittels bleibende 
Temperatur besitzt. Für gewöhnlich wird ein IVa 1 fassendes 
starkwandig^s Glas (JS), wie es bei Bunsen-Elementen Ver- 
wendung findet, dazu benutzt. Oben ist es durch einen starken 



^) Ein Gummistopfen w,nrde dem Thermometer nicht den nötigen 
Halt geben. 

*) Es ist nicht statthaft, Rührer ans einem andern Metall zu ver- 
wenden, weil selbst indifferente LösuDgsmittel dadurch zu Störungen ver- 
anlafst werden. Auch Glasrtlhrer sind, abgesehen davon, dalis sie ziemUeh 
stark im Glase sein müssen, um nicht za leicht zu zerbrechen, nicht empfehlens- 
wert, da sie eine zu starke Unterkühlang begünstigen. Glasstäbe mit unten 
festgeschmolzenem Platinrührer — zum Festschmelzen ist sogen. Einschmelz- 
glas zu verwenden — sind branchbar, sind aber immer bei weitem weniger 
empfehlenswert als Platinrührer selbst. Vergl. P. W. Küster, Zeitschr. 
für physik. Chemie 13, 448. Anmk. 1894. E. Beckmann, Zeitschr. für 
physik. Chemie 17, 108 Anmk. 1895. 

Der untere Ring des Rührers sei nur um wenig kleiner als der 
Durchmesser des GefnergefäDses, damit er einen sicheren Gang habe und 
nicht unter das Thermometer fasse, dieses heftig erschüttere und selbst 
verbogen werde. 

*j F. W. Küster. Zeitschr. für physik. Chemie 13, 448. 1894. 
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Deckel von Messingblech oder Neusilber verschlossen, der mit 
drei nach unten umgebogenen Nasen fest auf das Glas auf- 
gesetzt werden kann. Durch ihn gehen drei Öflftiungen. In 
der Mitte ist eine gröfsere angebracht, in die das Gefrier- 
gefafs mit Luftmantel eingeführt wird. Zweckmäfsig wird 
zwischen den Band des Luftmantels und den Metalldeckel ein 
Gummiring oder ein Ring aus Asbestpappe gelegt, damit ein 
Ausbrechen des Glasrandes vermieden werde. Bequem ist es, wenn 
unten um die Öffnung herum drei bis vier nach unten reichende, 
federnde Metallstreifen ^) angenietet sind, welche den Luft- 
mantel und damit den ganzen eigentlichen Gefrierapparat 
aufrecht stellen und beim Herausnehmen des Gefriergefäfses 
{Ä) den Luftmantel in der Kühlflüssigkeit festhalten. Durch 
eine zweite enge Öffnung wird ein aus starkem Neusilber- 
oder Nickeldraht gebogener Rührer (6r) gesteckt. Die dritte 
Öffnung ist mit einem Tubus versehen, in dem mit einem Kork 
ein in Zehntel Grad geteiltes Thermometer (F) befestigt wird; 
mit diesem Thermometer wird die Temperatur der Thermostaten- 
flüssigkeit gemessen. 

Der ganze Apparat wird zweckmäfsig auf einen blechernen 
Untersatz (H) gestellt, in dem sich etwa überfliefsendes 
Wasser etc. ansammelt. 

Ausfuhrung einer einfachen MoIeJcelgewichtsbestimmung mit dem 
Beckmann sehen Gefrierapparat. 

Um das Arbeiten mit dem Gefrierapparat zu erlernen, 
empfiehlt es sich, zunächst eine Molekelgewichtsbestimmung 
unter möglichst einfachen Verhältnissen auszuführen. Als 
Lösungsmittel eignet sich hierzu Benzol und als zu unter- 
suchende Substanz irgend eine Flüssigkeit, etwa ein Ester. 

Die erste Aufgabe ist die, das Thermometer einzustellen. 
Hierzu verfährt man ganz nach den bei der Beschreibung des 
Thermometers gemachten Angaben. Die Aufgabe ist gelöst, 
wenn, wie dort angegeben ist, der Quecksilberfaden sich beim 
Eintauchen des Thermometers in teilweise erstarrtes Benzol 
in den oberen Teil der Skala, etwa 0.2^ bis 0.5^ vom Ende 
entfernt, einstellt. Zu dieser Probe ist selbstverständlich von 



*) E. Beckmann, Zeitschr. fftr physik. Chemie 7, 326. 1891. 
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demselben Benzol, mit dem die Untersuchung ausgeführt werden 
soll, zu nehmen; sonst könnte es leicht passieren, dafs sich 
beim Versuch selbst ein höherer Erstarrungspunkt des Lösungs- 
mittels zeigt, als vorher bei Verwendung eines weniger reinen 
Präparates, und die Kuppe des Quecksilberfadens aufserhalb 
der Skala zu stehen kommt 

Alsdann wird in das sorgfältig gereinigte und getrocknete 
GeMergefäfs so viel reines Benzol eingewogen, dafs beim Ein- 
setzen des Thermometers das Quecksilbergefäfs allseitig von 
einer etwa gleich grofsen Schicht Benzol umgeben ist Bei 
Anwendung eines Thermometers mit langem Quecksilbergefäfs 
sind dazu etwa 16 gr Benzol, bei Anwendung eines Thermo- 
meters mit kurzem Quecksilbergefäfs etwa 12 gr nötig. Die 
Wägung führt man auf Centigramme genau aus. Dann wird 
der Kork des Luftmantels und zuletzt dieser selbst über das 
Gefriergefäfs geschoben, und der so vorgerichtete Gefrier- 
apparat bei Seite gestellt Das Kühlgef&fs wird zu Vi d^* 
walnufs- bis haselnufsgrofsen Stücken Eis geflillt, und Wasser 
bis etwa 2 cm unter den Eand nachgegossen. Der Deckel 
mit dem Rubrer und Thermometer wird aufgesetzt und schliefs- 
lich das Gefriergefäfs eingeführt. Das Kühlgefäfs wird mit 
einer Filzplatte oder einem zusammengelegten Handtuche um- 
wickelt, damit die Einwirkung der Aufsentemperatur mög- 
lichst herabgedrückt werde; seine Temperatur erhält sich 
dann, wenn hie und da einmal umgerührt wird, konstant auf 
0—1^, also 4—5^ unterhalb des Gefrierpunktes vom Benzol. 

Die nächste Aufgabe ist, genau zu bestimmen, bei welchem 
Punkt der Skala das Quecksilber beim Erstarren des Benzols 
sich einstellt, d. h. die „Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes vom Lösungsmittel". Durch die Wirkung der 
Kühlmischung wird das Benzol abgekühlt, und das Quecksilber 
sinkt langsam — langsam, weil durch den Luftmantel einem 
zu schnellen Temperaturausgleich ein Hindernis gesetzt ist. 
Währenddessen wird durch gelinde Bewegung des Platin- 
rührers, dessen oberem Ende durch Aufschieben eines kleinen 
Korkes eine Handhabe gegeben ist, ein Ausgleich der Tempe- 
ratur innerhalb des Benzols bewirkt; wie stark die Wirkung 
des Rührers ist, erkennt man leicht daran, dafs nach einem 
Pausieren von 1 bis 2 Minuten, während dessen der Faden 
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des Thermometers nur wenig zu fallen pflegt, bei erneutem 
Rühren ein schnelles Fallen um oft mehrere Zehntel Grad 
eintritt, weil die äufseren stärker abgekühlten Partieen des 
Benzols mit den dem Thermometer näher gelegenen, wärmeren 
gemischt werden. Es ist wichtig, schon während des Fallens 
des Thermometers zu rühren, damit die kälteren Schichten 
Benzol von der Glaswand ins Innere des Gefriergefäfses ge- 
führt werden; sie pflegen sonst leicht zu einer Eiskruste zu 
erstarren, während das Thermometer noch nicht den eigent- 
lichen Erstarrungspunkt erreicht hat; dann bilden sich nicht 
— wie es nötig ist — feine Eisnadeln, sondern die Kruste 
wächst bei weiterer Wärmeentziehung in die Dicke; das 
Thermometer zeigt dann nicht den richtigen EinsteÜungs- 
punkt und kommt überhaupt nicht zum richtigen Einstehen. 
In solchem Falle taut man sofort alles ausgeschiedene Benzol- 
eis wieder auf und beginnt mit der Bestimmung des Er- 
starrungspunktes von neuem. 

Wenn die Temperatur um etwa ein bis zwei Zehntel 
Grad unter den vorher beim Einstellen des Thermometers an- 
nähernd festgestellten Punkt gesunken ist („Unterkühlung") 
beginnt man heftig zu rühren, so dafs der Rührer auf 
den Boden des Gefriergefäfses aufstöft, und leitet da- 
durch den Gefrierprozefs ein. Bei Benzol beginnt die Eis- 
abscheidung unter diesen Umständen sehr leicht; das Benzoleis 
scheidet sich in feinen Krystallblättchen ab, die mittelst des 
Rührers durch die ganze Flüssigkeitsmasse gewirbelt werden 
und diese genau auf den Erstarrungspunkt bringen, wobei 
wärmere Partieen durch ein Abschmelzen der Kryställchen 
abgekühlt, kältere durch weitere Bildung von Kryställchen 
ei'wärmt werden. Während dessen steigt das Thermometer 
schnell und zeigt in seinem höchsten Stand genau den Er- 
starrungspunkt des Benzols an, auf dem es, kräftiges und an- 
dauerndes Rühren vorausgesetzt, längere Zeit stehen bleibt. 

Es ist wichtig, dafs die Flüssigkeit erst etwas unterkühlt 
werde, ehe der Procefs der Eisbildung beginnt, damit, wenn 
einmal dieser Punkt erreicht ist, gleich eine reichliche Menge 
von Eiskryställchen des Lösungsmittels sich bilde; anderenfalls 
würde die Einstellung des Thermometers nur sehr langsam 
und nicht genau erfolgen. Man erreicht dies, wie beschrieben, 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. 5 
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dadurch, dafs man zuerst nur langsam rührt, um die beginnende 
Unterkühlung nicht zu stören, und erst, wenn diese weit genug 
vorgeschritten ist, durch kräftiges Rühren den eigentlichen 
Erstarrungsprocefs beginnen läfst Ein weiterer Vorteil der 
Unterkühlung ist der, dafs das Quecksilber des Thermometers 
sich in steigender Richtung einstellt, was, wie Pfaundler 
gezeigt hat, genauer ^) vor sich geht, als wenn das Queck- 
silber im Thermometer von höherer Temperatur auf die ab- 
zulesende fällt. Der hier in Betracht kommende Fehler beruht 
auf einem Festhaften des Metalls in der engen Capillare; er 
wird femer durch die Erschütterungen, denen das Thermo- 
meter durch die Thätigkeit des Rührers ausgesetzt ist, be- 
schränkt 

Ist die erste Ablesung ausgeführt, so nimmt man das 
Gefriergefäfs aus dem Luftmantel, den man in der Eis- 
mischung läfst, erwärmt es schwach mit der Hand, bis das 
Benzoleis eben völlig geschmolzen ist, und wiederholt die 
Bestimmung einige Male. Gewöhnlich zeigt sich dabei, dafs 
die erste, auch die zweite, zuweilen noch die dritte Be- 
stimmung etwas zu niedrige Werte geben, weil das bei 
Zimmertemperatur aufbewahrte Thermometer sich langsam 
etwas verändert, bis sich die der niedrigen Temperatur 
entsprechenden Elasticitätsverhältnisse im Glase gebildet 
haben. Von da ab ergeben die übrigen Erstarrungspunkts- 
bestimmungen Werte, die unter einander entweder genau über- 
einstimmen oder nur Abweichungen von einigen Tausendstel 
Grad ergeben; die Abweichungen dürfen nicht 5 Tausendstel 
übersteigen. Liegt die Versuchstemperatur höher als die 
Zimmertemperatur, so sind die Abweichungen der ersten Ab- 
lesungen gewöhnlich etwas zu hoch. 

Um diesen Unregelmäfsigkeiten aus dem Wege zu gehen, 
ist es empfehlenswert, bei größeren Versuchsreihen das 
Thermometer Tag und Nacht auf der Versuchstemperatur 2) 



*) W. Ostwald. Hand- und flilfebuch zur Ausführung physico- 
chemischer Messungen. Seite 53, 1893. 

2) K. Au wer s. Zeitschr. f. physik. Cham. 18, 596. 1895. Für Be- 
stimmungen bei 0^ hält R. Ab egg (Zeitschr. f physik. Chem. 20, 216. 
1896) diese Vorsichtsmafsregel selbst bei genauesten Bestimmungen nicht 
für nötig, weil sich das Thermometer nach viertelstündigem Verweilea bei 
der Versuchstemperatur richtig einstellt. 
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zu erhalten, namentlich dann, wenn die Versuchstemperatur 
stark von der Zimmertemperatur — wie beim Naphtalin — 
a.bweicht. Unumgänglich nötig ist diese Vorsichtsmafsregel 
bei solchen Versuchen, die auf gröfsere Genauigkeit Anspruch 
machen und deshalb mit Thermometern i), deren Skala in 
Tausendstel Grad geteilt ist, ausgeführt werden. 

Bei jeder Wiederholung der Gefrierpunktsbestimmung 
sucht man möglichst die gleiche Unterkühlung zu bekommen, 
weil bei manchen Lösungsmitteln, wie z. B. Naphtalin, anderen- 
falls keine constanten Einstellungen erhalten werden. Die 
Unterkühlung notiert man neben den abgelesenen Erstarrungs- 
punkt. Zumal bei Ausführung der Gefrierpunktsbestimmungen 
Yon Lösungen ist es wichtig, auf gleichmäfsige Unterkühlung 
zu achten. 

In etwas abweichender Weise kann man ferner die Wieder- 
holungen der Erstarrungspunktsbestimmung ausführen, eine 
Methode, die beim Benzol anzuwenden nicht nötig ist, weil 
bei ihm auch bei geringer Unterkühlung leicht das Erstarren 
einzutreten pflegt, die aber bei schwerer erstarrenden Lösungs- 
mitteln empfehlenswert ist. Man taut nicht alles Eis auf, 
sondern läfst noch einige Krystallflitter am Boden. 
Dann wird das Gefriergefäfs im Luftmantel abgekühlt und 
während dessen nur langsam in den oberen Teilen der Flüssig- 
keit gerührt, damit die Krystallflitterchen nicht aufgerührt 
und zum Schmelzen gebracht werden. So verfährt man, bis das 
Thermometer eine Unterkühlung von 0.1 bis 0.3^ zeigt. Wenn 
man nun kräftig zu rühren beginnt, werden die Eisflitterchen 
aufgewirbelt und leiten den Erstarrungsprocefs ein. 

Gleichzeitig sei noch die dritte Methode, die Erstarrung 
in der etwas unterkühlten Flüssigkeit einzuleiten, beschrieben, 
nämlich das „Einimpfen 2)". Der hierzu nötige Impfstift 
ist in Figur 14 abgebildet. In dem kleinen Reagensröhrchen 
befindet sich etwa ein Cubikcentimeter Lösungsmittel; hinein 
taucht das durch den Kork gehende enge Glasröhrchen, 



^) E. H. Loomils. Annal. der Physik und Chemie. N. F. 51, 608. 1894. 

M. Wildermann. Zeitschr. f. physik. Cham. 19, 91. 1896. 
*) fi. B e c km a n D. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 640. 1888; 7, 330. 1891, 

5* 
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dessen oberes Ende dnrch Gnmmischlauch nnd Glasstäbchen 
geschlossen ist. Dnrch Znsammendrücken nnd 
Wiederloslassen des Gnmmischlanches tritt etwas 
Flüssigkeit in dies Röhrchen ein. Man bringt den 
Inhalt des Reagensröhrchens durch Abkühlung zum 
Erstarren, wobei die Flüssigkeit im Glasröhrchen 
ebenfalls erstarrt; durch schwaches Erwärmen 
lockert man das Eisstäbchen, schiebt es dadurch 
dafs man den Gummischlauch etwas weiter über 
das Rohr zieht, vor und läfst wieder im Mantel 
vollkommen erstarren, wobei man das Glasröhrchen 
im Kork etwas emporßfezogen hält, so dafs die 
Spitze des Eisstäbchens nicht mehr die übrige 
Eismasse berührt. Dieser Impfstift findet Ver- 
wendung, wenn eine Flüssigkeit trotz Unter- 
Pig. 14. kühlung von mehreren Zehntel Grad nicht zu 
impfttm. erstarren beginnt, wie es bei Eisessig und Wasser 

„ Ba . rosse, j^j^j^^ ^^^ -p^jj -^^ jj^^ ^^^^ ^^^^ ^^^ Rührer 

schnell aus der überkalteten Flüssigkeit heraus und fflhrt 
durch den seitlichen Tubus des Gefriergefafses den Impf- 
stift an den feuchten Ring des Rührers, wodurch die dort 
haftende, überkaltete Flüssigkeit zum Erstarren gebracht 
wird. Schnell, ehe dieses Eis wieder schmilzt, läfst man den 
Rubrer fallen und leitet nun durch kräftiges Umrühren den 
Procefs der Eisbildung ein. Die Anwendung dieser Methode^ 
die als letztes — allerdings auch nicht versagendes Hilfs- 
mittel, die Erstarrung einzuleiten, gilt, . ist meist nicht er- 
forderlich. 

Nachdem durch mehrere unter einander übereinstimmende 
Vei-suche der Gefrierpunkt des Lösungsmittels bestimmt ist, 
kann man zur eigentlichen Molekelgewichtsbestimmung 
schreiten. Deren fuhrt man, falls es die Löslichkeit der Sub- 
stanz erlaubt, mehrere mit derselben Menge Lösungsmittel aus, 
indem man zunächst eine kleine Menge Substanz zum 
Lösungsmittel hinzufugt und die dadurch bewirkte Depression 
des Gefrierpunktes beobachtet, dann eine weitere Menge und 
so fort 

Am einfachsten ist die Untersuchung einer flüssigen Sub- 
stanz. Sie wird in eine Wägepipette von der in Figur ir> 
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angegebenen Form durch die enge Capiilare eingesaugt, so 
dafs die Pipette zu etwa drei Viertel 
gefüllt ist; die so gefüllte Pipette ^,,^^\ Tp 
wird gewogen. Bequem ist es, f"^^"^^ Jl^ 
wemi die Pipette, wie es die Figur 
zeigt, eine, wenn auch nur roh aus- 
geführte Einteilung in Cubikcenti- 
meter besitzt. Um Substanz in den Vj^ 

Gefrierapparat zu bringen, wird die Fig. 15. 

Capiilare der Pipette in den seit- w^gepipette. 

liehen Tubus eingeführt und durch 

Einblasen von Luft mittelst eines auf ihr weiteres Rohr auf- 
geschobenen Gunmiischlauches etwas Substanz in das GeMer- 
gefäfs eingetropft; am besten schaltet man zwischen Mund 
und Pipette ein kleines Chlorcalciumrohr. Durch Beobachtung 
der Teilung am Pipettengefäfs oder Zählung der ausfliefsenden 
Tropfen gelingt es leicht, die gewünschte Menge Substanz 
— etwa 0.03 bis 0.1 gr — einzuführen. Man wählt bei ge- 
ringer Menge Lösungsmittel (10—15 gr) und niedrigem 
Molekelgewicht der zu untersuchenden Substanz weniger, 
anderenfalls mehr Substanz zum ersten Versuch. Da die Aus- 
flufsspitze der Capiilare an der Pipette schräg abgeschliffen 
ist, tropft die herausgeblasene Substanz gut ab, und es kann 
die Pipette ohne Verlust herausgezogen und wieder gewogen 
werden. Die Gewichtsabnahme giebt die zum ersten Versuch 
verwandte Substanzmenge an. 

Nun wird in gleicher Weise wie beim Bestimmen des 
Gefrierpunktes vom reinen Lösungsmittel der Gefrierpunkt 
der Lösung bestimmt. Hierzu werden drei Einzelversuche 
genügen. Die Depression soll bei dieser ersten Bestimmung 
etwa 0.05 bis 0.2^ betragen; ist sie geringer, so wird die Be- 
stimmung zu stark mit Ablese-, Thermometer- und sonstigen 
Fehlem behaftet, beträgt sie mehr als 0.2 <>, so hat man mit 
unnötig starker Konzentration gearbeitet. Es wird sich zeigen, 
dafs die genauesten Werte mit verdünnten Lösungen erreicht 
werden. 

Nach Ausführung der ersten MolekelgewichtsbestiF -^ 

bringt man eine weitere Menge Substanz in den 
apparat, deren Gewicht zu dem der ersten Meng^ 



Digitized by LjOOQ IC 



— 70 — 

wird, und bestimmt den Gefrierpunkt der konzentriertem 
Lösung, wobei natürlich die Gesamtdepression notiert wird. 
So fährt man fort, bis man zu konzentrierten Lösungen (5 — 15^/o) 
gelangt ist, resp. die Skala des Thermometers nicht mehr 
ausreicht. 

Ani" tinen Punkt lege man bei den Bestimmungen Wert 
Man achte darauf, bei höherer Konzentration nicht zu stark 
zu rniterkülilen; je stärker man unterkühlt, desto mehr Eis 
scheidet sich im Moment des Gefrierens aus, desto mehr wird 
aber auch die Lösung in ihrer Konzentration verändert; man 
wird eine zu grofse Depression beobachten und ein kleineres 
MoJekelgewicht berechnen, als die Bestimmung bei normaler 
Ausfüluung ergeben würde. Bei Benzol als Lösungsmittel soll 
die Unterkühlung nicht über 0.2 <> hinausgehen. 

Auf der gleichen Ursache beruht die Erscheinung, dafs 
(Ter Quecksilberfaden, je konzentrierter die Lösung ist, um sa 
kürzere Zeit auf der Gefriertemperatur stehen bleibt und als- 
bald zu sinken beginnt, während er in verdünnten Lösungen 
längere Zeit auf dem nach Aufhebung der Unterkühlung er- 
reichten höchsten Punkt stehen bleibt; indem die Menge ge- 
frorenen Lösungsmittels bei längerem Verweilen des Gefrier- 
geßlfses in der Kälte zunimmt, wächst die Konzentration, fällt 
also der Gefrierpunkt des Lösungsmittels. 

Andererseits scheidet sich aus konzentrierten Lösungen 
leichter ein fein verteiltes Eis aus, als aus verdünnten 
Lösungen-^) Jedes eben gebildete Flitterchen umgiebt sich 
bei seiner Bildung mit einem Hofe konzentrierter Lösung, 
welche ein weiteres Wachsen verhindert. Bei feinen Flitter- 
cheii, die also eine grofse Oberfläche bieten, genügt schon 
eine kleine Menge, um die Gefriertemperatur konstant zu 
erhalt-en. 

Schliefslich möge darauf aufinerksam gemacht werden, 
dafs die Einstellung des Thermometers bei den Versuchen 
mit konzentrierten Lösungen nicht mit der gleichen Genauig- 
keit und Sicherheit geschieht, wie bei verdünnten Lösungen; 
wie eben bemerkt, fallen hierbei Konzentrationsschwankungen 
stark ins Gewicht Da bei diesen Versuchen aber die Ge- 



1^) f. W. Küster. Zeitschr. f. physik. Chemie. 13, 448. 1894. 
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Samtdepression sehr grofs ist — meist mehrere Grad — so 
macht ein Fehler um selbst ein hundertstel Grad für das 
Eesnltat nicht viel aus. 

Die Fehlergrenze wird bei normalen Bestimmungeu bis 
zu 5^/0 betragen. 

Ein Zahienbeispiel möge diese Beschreibung erläutern: 

C =« 50. 
Essigester in Benzol, kryoskopisch. 
in 15.07 gr Benzol gaben 
Essigester: 0.0482 0.1369 0.2703 0.4508 0.7176 0.8920 üramm 
Depression: 0.167 0.490 1.077 1.754 2.638 3.266 Grad 

Molekelgewicht: 95.7 92.7 83,3 85.2 90.3 90.6 

Aus der Formel CH3COOC2H5 berechnet sich das Molekelgewicht H8^ 

Mechanisches Rührwerk. 

Bei der Ausführung einer Molekelgewichtsbestimmung 
nach der Gefriermethode ist das Rühren, wie schon die Lektüre 
des eben Beschriebenen vermuten läfst, eine sehr lästige 
Operation. Deshalb verwendet man, sobald es sich uni die 
Ausführung einer Reihe von Bestimmungen handelt oder, falls 
öfters Molekelgewichtsbestimmungen auszuführen sind, wie es 
in einem wissenschaftlichen Laboratorium .der Fall ist^ ein 
Rührwerk, das durch einen elektrischen Motor oder duich 
eine Wasserturbine getrieben wird. Eine durch Wassi^r zu 
bewegende Vorrichtung,^) die sich bei zahlreichen Bestimmungen 
unter den verschiedensten Verhältnissen gut bewährt hat^ ist 
die folgende, in Figur 16 abgebildete. 

Zwei Zink- oder Messinglatten sind im rechten Winkel 
zusammengenietet, wie es Figur 16 zeigt. Am rechten Ende 
der wagerechten Latte ist mit vier Schrauben eine lunde, 
P/2 cm dicke Holzplatte (d) befestigt, die ebenso wie der 
Metallstreifen ein konisches Loch trägt; in dieses pafst der 
aufsen ebenfalls konischeRohransatz einer Rabe sehen 2) Turbine 

Die Vorrichtung wird in sauberer Ausführung vom Greifswalder 
Mechaniker H. Wittig zum Preise von 8—10 Mark (ohne Turbine) her- 
gestellt. Bei Bestellung der Vorrichtung für eine schon vorhandene Turbine 
empfiehlt es sich, diese mitzuschicken. Die Turbine kann jederzeit leicht 
abgenommen und zu anderen Zwecken verwandt werden 

'^) H. Eabe. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 1200. 1888. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 72 — 

so ein, dafs die Schiiurseheibe vorn eben über die Metalllatte 
hinausragt. Die Turbine treibt mit einer Schnur eine leicht 
bewegliehe Seheibe aus haitemHolz («j, die ihrerseits mit Hilfe 
des Bhombus eine Aul- und x4bbeweguug auf die in zwei 
Fühi'ungen laufende Triebstange (b) ausübt. lUe Hubhöhe 
wird duiTih Verschieben des oberen Befestigungslagers des 




pWi i ^lP"" l lJ i 



BhorabuSj längs eines Schlitzes (/') der oberen Seheibe, regu- 
liert und zwar so. dals der Rührer des Gefrierapparates beim 
Umrühren nicht aus der Flüssigkeit gehoben werde. Zum 
Fixieren des Thernionieters ist eine ringlürinig gebogene, vorn 
offene E'eder (c) an dem Halter so angebracht, dafs das in 
die Fedei' eingeschobene und voji ihr feätt^n^halteue Thermo- 
meter vom dicht neben der senkrechten Latte zu stehen 
kommt, während der in die untere Öse der Triebstange (6) 
eingehäugte Rubrer die gewünschte Bewegung austülirt. Durch 
Eeguliernug der Wasserzufuhr kann die Geschwindigkeit ge- 
mäfsjgt oder erhöht ^verdeu. Die Vorrichtmig gestattet ein 
leichtes Lösen des Gefrierapparates vom Rührwerk, wie es 
jedesmal vor einer nencn Bestinuining zum Herausnehmen des 
Gefriergefäfses behufs Anftauens des Inhaltes nötig ist, wobei 
das Themiometer aus der Feder, der Platinrührer aus dem 
Ohr der Triebstange genommen wird. 



Digitized by 



Google 



— 73 — 

Das Rührwerk wird durch zwei gewöhnliche, feste, eiserne 
Laboratoriumsstative gehalten, deren Fufsplatten durch grofse 
Gewichte beschwert sind; die weit geöflftiete Klammer des 
einen packt die Holzscheibe (d), welche die Turbine trägt, 
von oben und unten, die des zweiten fasst das linke Ende 
der wagerechten Zinklatte von vorn und hinten. Durch Auf- 
und Abschieben der zwei Klammern an den Stativen wird 
die flöhe reguliert. 

Wer einmal die grofse Erleichterung, die das Arbeiten 
mit einem solchen Rührwerk bietet, kennen gelernt hat, wird 
es ungern missen. 

Sollte es nötig sein, das Rührwerk sehr hoch an den 
Stativen einzuklammern, so ist es empfehlenswert, das Thermo- 
meter nicht durch die am Rührwerk befestigte Feder, sondern 
durch eine ähnliche Ringfeder, die in ein drittes Stativ ein- 
gespannt wird, zu halten. Dadurch wird vermieden, dafs sich 
die leisen Schwankungen, die ein hoch und somit weniger 
sicher gehaltenes Rührwerk leicht zeigt, auf das Thermometer 
übertragen und die Sicherheit der Ablesung stören. 

Verfahren bei Anwendung hygroskopischer Lösungsmittel. 

Die einfache Gefriermethode erfordert eine Modification, 
wenn Molekelgewichtsbestimmungen mit hygroskopischen 
Lösungsmitteln ausgeführt werden sollen. Während des 
Rührens tritt bei jedem Heben des Rührers etwas Luft in 
den Gefrierapparat ein und tritt beim Senken des Rührers 
wieder aus. Die Menge eingetretener Luft ist namentlich 
bei Rührern mit Glasstiel ihres gröfseren Durchmessers 
wegen beträchtlich. Die eingetretene Luft ist reichlich mit 
Wasser gesättigt, weil der Kühlmantel Wasserdampf abgiebt. 
Das Resultat ist, dafs von Bestimmung zu Bestimmung so 
beträchtliche Mengen Wasserdampf in das Gefriergefäfs und 
zu dessen Inhalt gelangen, dafs der Erstarrungspunkt fort- 
während sinkt und zwar von Bestimmung zu Bestimmung 
um 0.005 ^ bis 0.02 <>. Sind im Gefriergefäfs 10 gr Eisessig, 
so wird — in Anbetracht des geringen Molekelgewichtes des 
Wassers — der Gefrierpunkt für jedes mgr Wasser, das 
der Eisessig aufgenommen hat, um 0.02^ herabgedrückt. 
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Es ei'gaten sich bei dem Versuch, den Gefrierpunkt von 
Eisessig einzustelJeu, unter Verwendung des beschriebenen 
Apparates und eines Platinrührers folgende Werte: 

4.767 4.698 4.656 

4746 4.695 4.638 

4.720 4.676 4.620 

Durch eine yoü Beckmann*) herrührende Vorkehrung 
kann diese Fehlerquelle vollkommen vermieden werden. Man 
verwendet ein etwas weiteres Gefriergefafs als sonst, dessen 
innerer Durchmes,ser 2,4 cm beträgt; im oberen Ende ist es 
auf 2.7 cm erweitert. Die Gesamtlänge beträgt 22 cm. Mit 
einem Kork wird aufser dem Thermometer noch die in 
Figur 17 wiedergegebene Vorrichtung, die eine etwas 

modificierte Führung des Rührers 
darstellt, aufgesetzt und unter 
Dazwischenlegen eines kleinen 
Korkstückchens mit einer Ligatur 
oben am Thermometer befestigt. 
Die Figur zeigt zugleich, wie an 
einem glasgestielten Rührer oben 
mit einem kleinen Kork ein recht- 
winklig gebogener Draht befestigt 
wird, der in die Öse des Rühr- 
werks eingreifen kann. In den 
unteren Teil der Führung mündet 
seitlich ein Glasröhrchen. Durch 
dieses wird ein Luftstrom einge- 
führt, der von einem Wasserstrahl- 
gebläse oder von einem Gasent- 
wicklungsapparat (CO2) geliefert 
wird und durch einige mit conc. 
^'"T;™r^:^r2:i:rZ'"'""' SchwefeMure gefüllte Wasch- 
',a iiflt. (^rcifsLv flaschen oder einen Trockenthurm 

getiocknet ist; von den letzten Spuren Feuchtigkeit, die 
etwa von dem längeren Gummischlauch, der den Luftstrom 
zum Apjmrat füll? t, stammen könnten, wird er durch die mit 
einigen Tropfen e(m(.^emnerter Schwefelsäure beschickte Zwei- 




Fitf. 17 



^> K Beckmann, Zeitachr. f. physik. Chem. 7, 324. 1891. 
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kugel-Trockenvorrichtung befreit. Ein Spritzen der Schwefel- 
säure in ihr bis in die Führungsröhre des ßührers hinauf 
wird durch ein, in die ihr nächst gelegene Kugel einge- 
schmolzenes Glimmerblättchen verhindert. Die trockene Luft 
entweicht oben aus dem Führungsrohr, wie der Pfeil es 
andeutet, so dafs beim Heben des ßührers wohl etwas 
weniger trockene Luft austreten, aber keine feuchte Luft 
von aufsen eintreten kann. Die Geschwindigkeit des Luft- 
stromes wird so reguliert, dafs man die Blasen eben nicht 
mehr zählen kann. Der Luftstrom wird während der ganzen 
Versuchsreihe nicht unterbrochen. 

Diese Vorrichtung arbeitet vorzüglich. Innerhalb eines 
Zeitraumes von 2^2 Stunden blieb der Erstarrungspunkt von 
Eisessig konstant, wobei die Werte 3.968; 3.970; 3.968 ge- 
funden wurden. Mit Phenol wurden ohne diese Anordnung 
die Werte 4.498; 4.490; 4.482; 4.465; dagegen mit derselben 
die Werte 4.436; 4.430; 4.430; 4.436, je innerhalb einer halben 
Stunde, erhalten. 

Ist die beschriebene Beckmannsche Vorrichtung nicht 
zur Hand, so kann man sich damit behelfen, dafs man durch 
den im Seitenhals des Gefrierapparates steckenden Kork einen 
getrockneten Luftstrom einleitet, der den oberen Teil des 
Gefrierrohres durchfliefsend zwischen dem Rubrer und seiner 
gewöhnlichen Führung austritt. Als Fehlerquelle, die aller- 
dings nicht sehr bedenklich ist, kommt hier der Umstand in 
Betracht, dafs durch den Luftstrom etwas Dampf des Lösungs- 
mittels aus dem oberen Teil des Gefriergefälses fortgenommen 
wird; auf jeden Fall lassen sich auch so gute Molekelgewichts- 
bestimmungen ausführen. 

Während des Einbringens von Substanz wird bei beiden 
Methoden ein wenig feuchte Luft in das Gefriergefafs dringen; 
der dadurch verursachte Fehler ist aber zu gering, als dafs er 
für die Praxis des chemischen Laboratoriums in Betracht käme. 

Später hat Beckmann i) eine andere Einrichtung 
zum Femhalten von Feuchtigkeit empfohlen; das Gefrier- 
gefafs ist vollkommen geschlossen; in ihm befindet sich ein 
Rührer, der oben einen mit Platin umkleideten schmiede- 
eisernen Ring trägt. Dieser kann durch einen aufsen an das 

^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chemie. 21, 239. 1896. 
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Gefriergefäfs angesetzten Elektromagneten angezogen und 
dadurch gehoben werden; er fällt bei Öffnung des Stromes 
wieder herab. Das abwechselnde Stromöfl&ien und Strom- 
schlief sen wird durch einen hierfür modifiziertes Mälzelsches 
Metronom besorgt. Als Stromquelle genügt eine Gül eher sehe 
Thermosäule. 

Neuerdings hat Beckmann^) die ursprüngliche Einrichtung 
in der Weise modificiert, dafs er den Rubrer unter Quecksilber- 
verschlufs in das Gefriergefäfs treten läfst; dadurch wird ein 
Eindringen von Luft und Feuchtigkeit während des Versuches 
verhindert. Die Einrichtung, die an der citierten Stelle ab- 
gebildet ist, kann man sich aus etwas Glasrohr und einigen 
Korken leicht selbst herstellen. 

Als hygroskopische Substanzen sind Ameisensäure, Essig- 
säure, Bemsteinsäureanhydrid, Kresol, Phenol zu behandeln. 

Bestimmung des Molekelgewichtes fester Substanzen. 

Feste Körper führt man in Stücken oder auch als Pulver 
in den Gefrierapparat ein. Von Krystallen und gröfseren zu- 
sammenhängenden Massen spaltet man geeignete Stücke mit 
eioem Messer ab, entfernt vorspringende Teilchen, die leicht 
abbrechen könnten, wiegt die Stücke und verwendet sie zum 
Versuch. Kleinkrystallinische oder pulverförmige Substanz 
prefst man zu Pastillen, wozu eine in Figur 18 im Durch- 
schnitt abgebildete Pastillenpresse 2) benutzt wird. In das 
dickwandige innen und aufsen glattpolierte Stahl- 
rohr, dessen innerer Durchmesser etwa 9 mm be- 
trägt, wird mit der konkaven Seite nach oben das 
eine Formstück (a) bis zum Boden eingeschoben; 
dann wird die roh gewogene Menge Substanzpulver 
eingeschüttet, das zweite Formstück (b) mit der 
konkaven Seite nach unten eingesetzt, und nun der 
Schlagstift (c) eingeführt. Die so zugerichtete 
Pastillenpresse wird auf ein Stück festes Holz ge- 
stellt; mit einem Holzhammer wird mehrfach auf 
den Schlagstift geschlagen, während man die Fig. is. 
Pastillenpresse mit der linken Hand fest auf die ^3**^ltXTfII: 

*) E. Beckmann. Zeitschr. fiir physik. Chemie. 22, 616. 1897. 
'^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chemie. A, 548. 1889. 
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Unterlage prefst, damit nicht das untere Formstück aus 
dem Eohr herausgetrieben werde. Glaubt man — bei den 
vei-schiedenen Substanzen ist es verschieden — dafs die 
Pastille genügend fest sei, so legt man die Röhre wagerecht 
auf den Tisch und treibt durch gelindes Schlagen auf den 
Schlagstift das untere Formstück und dann die Pastille aus 
dem Eohr. Mit einem Messer nimmt man den etwa vorstehen- 
den Rand fort. Besonders leicht lassen sich Substanzen, wie 
Benzoesäure, Naphtalin, Borneol zu Pastillen schlagen, schwer 
und nur durch kräftiges Schlagen wieder andere, wie Arsenig- 
säureanhydrid. 

Je lockerer die Pastille ist, desto leichter löst sie sich 
auf, ist aber dann auch um so zerbrechlicher. 

Von Substanzen mittlerer Dichte werden die Pastillen 
höchstens 0.3 gr schwer gemacht; will man auf einmal mehr 
Substanz in den Apparat führen, so nimmt man zwei und 
mehr Pastillen. 

Die Pastillenpresse wird nach dem Reinigen in einen 
mit konzentrierter Schwefelsäure beschickten Exsiccator ge- 
bracht, in welchem sie vor Feuchtigkeit geschützt aufbewahrt 
wird; bleibt sie längere Zeit unbenutzt, so überzieht man sie 
mit einer dünnen Schicht Vaselin. Ein Ansetzen von Rost, 
das die Pastillenpresse unbrauchbar machen würde, wird so 
vermieden. 

Eine andere Pastillenpresse, bei der das Pulver nicht 
durch Schlag, sondern durch die Wirkung einer Schraube zur 
Pastille geprefst wird, ist von Gernhardt^) beschrieben 
worden. Ein Vorteil dieser Presse liegt darin, dafs die Prefs- 
form aus verschiedenen Materialien, wie Porzellan und Elfen- 
bein, hergestellt werden kann. 

Sehr schwer auflösbare Substanzen kann man als Pulver 
in kleinen Körbchen aus feinem Platindrahtnetz zur Wägung 
bringen; meist genügen jedoch locker geprefste Pastillen. 

Zur Einfiihrung der Pastille in den Gefrierapparat wird 
der Rührerstiel so gedreht, dafs er nicht vor dem seitlichen 
Tubus des Gefriergefäfses steht, die Pastille dann eingeschoben, 
wobei man bei grofsen Pastillen das Thermometer etwas zur Seite 



») V. Gerhardt. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 671. 1894. 
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bewegt. Zum Auflösen wird der Boden des Gefriergefäfses, 
auf dem die Pastille liegt, oder wo sie, falls sie leichter als 
das Lösungsmittel ist, durch den Eührer festgehalten wird, 
sehr vorsichtig über einer Flamme etwas erwärmt und durch 
gelinde Rührbewegungen der Auflösungsprozefs beschleunigt. 
Hierbei ist eine gewisse Vorsicht nötig, damit der in das 
Reservoir des Theimometers tretende Quecksilbertropfen nicht 
abgeschleudert werde ; zweckmäfsig zieht man das Thermometer 
höher, so dafs sein Quecksilbergefäfs nicht mehr in die Flüssig- 
keit eintaucht. Nachdem die Substanz in Lösung gegangen 
ist, kühlt man durch Eintauchen des Gefriergefäfses ohne 
Luftmarftel in Wasser etc. ab, bis das Quecksilber in die Skala 
tritt, trocknet das Gefäfs aufsen ab und führt die Bestimmung 
des Erstarrungspunktes wie üblich aus. 

Der Thermostat. 

Der Thermostat hat den Zweck, den eigentlichen Gefrier- 
apparat mit einem Medium zu umgeben, dessen Temperatui* 
konstant um 3 — 4<» unter dem Gefrierpunkt der Lösung liegt. 
Benzol ist das am bequemsten zu verwendende Lösungsmittel, 
weil sich die nötige Thermostatentemperatur leicht und für 
lange Zeit konstant dadurch erhalten läfst, dafs man den 
Thermostat mit schmelzendem Eis füllt. Das Einhalten anderer 
Temperaturen erfordert besondere Aufmerksamkeit auf die 
jeweilige Temperatur und besondere Übung in der Regulierung 
derselben. Um den Einflufs der Aufsentemperatur möglichst 
abzuschwächen, wird das Thermostatenglas aufsen mit einer 
Filzschicht oder einem zusammengelegten Handtuch umgeben 
oder bei höherer Temperatur mehrfach mit Asbestpapier um- 
wickelt. 

Als niedriger denn Benzol erstarrendes Lösungsmittel kommt 
Wasser in Betracht. Für gewöhnlich genügt es, das Kühl- 
gefafs mit etwa haselnufsgrofsen Stücken Eis zu füllen und 
etwa eine Hand voll Kochsalz einzustreuen, so dafs die 
Mischung eine Temperatur von 4 bis 5® unter Null zeigt. 
Von Zeit zu Zeit wird etwas Kochsalzlauge abpipettiert und 
nach Bedarf Eis und Kochsalz nachgefüllt. Hier wie bei den 
ilgenden Fällen mufs bei jeder Einzelbestimmung des Er- 
arrungspunktes auch die Temperatur des Kältebades be- 
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obachtet werden ; es mufs sorgfältig darauf geachtet werden, 
dafs sie um nicht mehr als einige (4 bis 6) Zehntel Grad 
schwankt; gröfsere Schwankungen sind schon von Einflufs 
auf den Erstarrungspunkt. 

Kecht bequem ist die Verwendung eines Kryohydrates 
aus feingestofsenem ^) Eis und einer reichlichen Menge Kali- 
salpeter, wodurch eine konstante Temperatur von — 2.7 ® er- 
zeugt wird. 

Bei Verwendung von Lösungsmitteln, die zwischen 5^ und 
15<* erstarren, füllt man den Kühlcylinder voll Wasser und 
giebt nach Bedarf Eisstttckchen hinzu. Durch Rühren gleicht 
man die Temperatur der Masse öfters aus. Wenn sich im 
Kühlgefäfs zu viel Wasser ansammelt, so nimmt man mit 
einer Pipette mit unten weiter Öftnung den Überschufs aus 
dem Tubus, in dem für gewöhnlich das Thermometer steckt 
hinweg. Durch einige Übung erreicht man bald die Fertig- 
keit, auf diese Weise die Temperatur innerhalb eines halben 
Grades zu erhalten, ohne dafs man in den laufenden Arbeiten 
der Molekelgewichtsbestimmung gestört würde. 

Soll eine Temperatur von 15^ bis 25 <* eingehalten werden, 
so pipettiert man von Zeit zu Zeit etwas Wasser aus dem 
Thermostaten und bringt warmes Wasser, das man in einer 
Spritzflasche bereit hält, hinzu. 

Zur Einhaltung einer Badtemperatur von 25^ bis 50® ist 
es recht bequem, die Temperatur durch eine kleine Dampf- 
heizung zu erzeugen. Durch eine Öffiiung des Deckels führt 
man ein Bleirohr von 6 mm äufserem, 3 mm innerem Durch- 
messer in das Thermostatenglas, läfst es am Boden zwei 
Schlangenwindungen beschreiben und führt es durch dieselbe 
Öffnung wieder durch den Deckel. Das Rohr liegt etwas 
von der Wandung des Glases entfernt, damit der Rührer 
ungehindert dicht an der Wandung auf und ab bewegt werden 
kann. Durch Regulierung der Dampfzufuhr resp. dadurch, 
dafs man von Zeit zu Zeit die Dampfzufuhr ganz unterbricht 
und, wenn die Temperatur zu fallen beginnt, wieder ansetzt, 

*) Zum Zerschlagen von Eis dient ein grofser Mörser aus hartem 
Holz mit einem in der Mitte durchlöcherten Deckel aus Zinkhlech und 
eine schwere Keule. W. Ostwald, Hand- und flilfsbuch zur Ausführung 
physico-chemischer Messungen, Seite 60. 1893. 
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fällt es nicht schwer, die Temperatur bis auf einige Zehntel 
Grad constant zu erhalten. 

Soll die Temperatur des Thermostaten noch höher sein, 
so nimmt man ein grofses Becherglas, auf das der Deckel des 
Thermostaten pafst, umgiebt es mit mehreren Schichten Asbest- 
papier und erhitzt es auf Asbestpappe mittelst eines kleinen 
Fletscherbrenners. Man hängt das Glas, um es vor Umfallen 
zu sichern, in den Eing eines Laboratoriumstativs. Zweck- 
mäfsig umwickelt man den ßührer an einigen Stellen mit 
Bindfaden, damit das dünnwandige Becherglas durch ihn nicht 
zerstofsen werde. Auch hier macht es bei einiger Übung 
keine Schwierigkeit, die Temperatur konstant zu erhalten; 
an den leisen Bewegungen des Zehntel-Thermometers erkennt 
man leicht, in welchem Sinne zu regulieren ist Empfehlens- 
wert erscheint es, die Flamme so einzustellen, dafs der Thermo- 
stat eine um ein Geringes höhere Temperatur als die gewünschte 
einzunehmen bestrebt ist, und die Temperatur von Zeit zu Zeit 
durch Einpipettieren von etwas kaltem Wasser herabzudrücken. 

Damit die Versuchsbedingungen bei allen Versuchen einer 
Serie möglichst gleich seien, ist es empfehlenswert, mit der 
Temperatur des Thermostaten in dem Mafse herunterzugehen, 
als der Erstarrungspunkt der Lösung sinkt Hierauf wird 
meist nicht genügend geachtet Es ist aber klar, dafs bei 
Einhaltung einer konstanten Temperatur im Thermostaten 
das Temperaturgefäll zwischen Gefriergefäfs und Thermostat 
mit steigender Konzentration der Lösung und damit ver- 
bundenem Herabgehen des Gefrierpunktes geringer wird. Die 
durch Nichtbeachtung dieses Punktes bedingten Fehler sind 
bei starken Lösungen nicht zu vernachlässigen. 

Infolgedessen empfiehlt es sich nicht, als Thermostat ein 
grofses Wasserbad zu wählen, dessen Temperatur durch eine 
automatische Eegulierung der Heizung konstant erhalten 
wird. Die beschriebenen Vorrichtungen, die die Erhaltung 
einer beliebigen Temperatur ermöglichen, sind vorzuziehen. 

Auch bei dem oben beschriebenen Versuch mit Benzol 
wäre eine derartige Eegulierung der Thermostatentemperatur 
anzuwenden. Sie ist dort nicht empfohlen worden, um dem 
Anfänger die Ausführung eines Übungsbeispiels möglichst zu 
erleichtern. 
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Das Verhalten der einzelnen Lösungsmittel. 

Als Lösungsmittel können zu kryoskopischen Molekel- 
gewichtsbestimmungen alle Substanzen verwandt werden, die 
beständig sind, die die zu untersuchende Substanz genügend 
lösen, ^) ohne chemisch auf sie einzuwirken und deren Er- 
starrungspunkt mit nicht allzugrofser Unbequemlichkeit zu 
erreichen ist Von Substanzen, deren Schmelzpunkt erheblich 
über 100® liegt, sind bisher nur einige Metalle verwandt 
worden. In folgender Tabelle sind die bisher benutzten 
Substanzen aufgeführt worden, und ist bei jeder der Schmelz- 
punkt, die latente Schmelzwärme und die Molekeldepression an- 
gegeben. 

Kryoskopische Lösungsmittel. 

Schmelzwärme.^) Molekeldepression. 



Lösungsmittel S< 


Dhmelzpunl 


Acetophenon*) 


20» 


Acetoxim 


590 


Äthylenbromid*) 


90 


Ameisensäure 


80 


Anethol 


210 


Anilin 


— 60 


Azobenzol 


680 


Benzoesäure 


1220 


Benzol 


5.40 


Benzophenon 


480 



Bernsteinsäureanhydrid 120" 
Bromoform 8" 

p. Bromphenol 63" 



30 
41 
13 
56 
28 
24 
30 
39 
31 
23 
48 
12 
23 



56.5 (?) 
52.9 
117.9 
27.7 
61.2 
58.7 
77.6 
78.5 
50 
87.8 
63 
133 
98 



') Zur Fiüfiiog, ob die zu nntersucheode Substanz im gewählten 
Lösungsmittel genügend löslich ist, versucht man einige Partilcelchen in 
einem kleinen Reagensgläschen von etwa 1 cm Durchmesser mit einigen 
Tropfen Lösungsmittel aufzulösen; dann kühlt man bis zum Erstarren des 
Lösungsmittels ab und sieht zu, ob Substanz sich dabei ausscheidet Es 
ist dringend anzuraten, dafs man diese Probe jedesmal anstelle, damit nicht 
ein Versuch an zu geringer Aufnahmefähigkeit des kalten Lösungsmittels 
scheitere. 

'') Die Schmelzwärmen sind nach der van't Ho ff sehen Formel aas 
den Molekeldepressionen berechnet. 

*) Beines Acetophenon ist schwer erhältlich. E. Beckmann, Zeit- 
sehr. f. physik. Chem. 17, 110. 1895. 

'') Äthylenbromid ist im Dunkeln aufzubewahren. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. Q 
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Lö8img»iiiitteL 


Schmelzpunkt. 


Schmelzwärme. 


Holekeldepression. 


p. Bromtolaol 


28» 


22 


82.2 


Cctylalkohol 


49« 


34 


59.7 


Chloralalkoholat 


46» 


27 


74.4 


Diisoamylsulfoü 


31» 


15 


119 


Di isoamzlsulfoxyd 


37» 


36 


53 


Diisobutylsulfon 


17» 


26 


63 


Diisobatylsulfoxyd 


68» 


34 


67 


Dimethylauiliii 


0» 


26 


58.0 


m Diniti'obcQzol 


90» 


27 


98 


Diphenyl 


70» 


29 


79.4 


Dipheuylamin 


54» 


23 


88 


Diplicnyliiaetliaii 


26» 


27 


65.6 


Essigsäure 


17» 


44 


39 


Isoapiol 


55» 


27 


80 


Kapiinsäure 


31» 


41 


44.7 


p. Kresol 


36» 


27 


69.6 


Krotonsäure 


J20 


39 


61 


Lanrinsänre 


44» 


45 


44 


Methyloxalat 


54» 


40 


53 


Naphtaliu 


80» 


36 


69 


a Naphthylaiüin 


50» 


26 


78 


Nitrobenzol 


3» 


21 


70.7 


Palmitinsäure 


62» 


51 


44 


Phenanthreii 


99» 


23 


120 


Phenol 


40» 


27 


72 


PbenyldisuLfid 


61» 


32 


69 


Phenylpropionsäure 


49« 


25 


82.6 


Phosphor 


44» 


5 


384 


Resorcin 


110» 


45 


65 


Stearin (käuflich) 


56» 


44 


49.2 


Steariusäure (käuflich) 53 •> 


49 


42.5 


Stickstofldioxyd (N^OJ —10» 


33 


41 


Sulfobenzid 


128« 


26 


122 


Sulfonal 


126» 


36 


87 


p, Toluidiii') 


45« 


36 


56.2 


Thymol 


51« 


28 


73.9 



*) p. Tolüidin mnls sorgföltig entwässert werden. Vgl. M. Stephani 
Zürich 1896. Seite 25. 
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Lösungsmittel. Schmelzpunkt. 


Schmelzwärme. 


Molekeldepression. 


Urethan 49» 


41 


49.6 


(Garbaminsäureäthylat) 






Urethylan 52» 


49 


43 


(Carbaminsäaremethylat) 






Wasser 0» 


80 


18.5 


p. Xylol 15« 


38 


43. 



Diese Lösungsmittel sind nur in völlig reinem Zustande 
zu verwenden, mit Ausnahme von Stearin und Stearinsäure, 
wovon die als rein im Handel zu erhaltenden Präparate 
genügen. Leicht zersetzliche Substanzen sind kurz vor der 
Verwendung zu reinigen. 

Über die Verwendung der wichtigsten dieser Lösungs- 
mittel seien einige Angaben gemacht. 

Ameisensäure und Essigsäure verhalten sich ziemlich 
gleich; beide zeigen selbst bei kräftigem Kühren leicht stärkere 
Unterkühlung, bedüifen also gewöhnlich des Einimpfens ent- 
weder mit dem Impfstift oder mit einigen beim Auftauen 
zurückgelassenen Eispartikeln. Da sie sehr hygroscopisch sind, 
ist die Zuführung trockener Luft in die Rührerführung 
dringend nötig. Das zum Versuch zu verwendende Präparat 
mufs sorgfältig von Wasser befreit sein; am einfachsten läfst man 
bei Essigsäure einen Vorrat von mehreren Kilogramm teilweise 
gefrieren, giefst den nicht erstarrten Teil ab, schmelzt das ge- 
bildete Eis und läfst noch einmal teilweise gefrieren. Nach Ent- 
fernung der auch diesmal nicht erstarrten Flüssigkeit bleibt 
ein brauchbarer Eisessig zurück. Mit Ameisensäure verfährt 
man, wenn eine genügende Quantität zur Verfügung steht, ebenso. 

Als Wasser genügt es, einfach destilliertes Wasser zu 
verwenden; es mufs meist durch Einimpfen zum Erstarren 
gebracht werden. 

Bei Naphtalin, Phenol, Azobenzol, Stearinsäure 
ist in der Nähe des Erstarrungspunktes sehr stark zu rühren 
und zu warten, bis das Quecksilber den höchsten Stand er- 
reicht hat, was zuweilen ziemlich lauge dauert. 

Die von Eyckmann^) empfohlene Stearinsäure erwies 
sich bei einigen Versuchen unter Anwendung des Beckmann- 
schen Apparates als brauchbar. Bei ihrer Verwendung mufs 

») J. F. Eyckmanu, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 500. 1889. 

6* 
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die Temperatur des Kühlbades sechs bis sieben Grad unter- 
halb der vorher zu ermittelnden Schmelztemperatur des benutzten 
Präparates gehalten werden und eine gröfsere Unterkühlung^ 
nämlich von 0.5® bis 0.6 <> gewählt werden. Die Einstellung des 
Thermometers für Stearinsäure erfordert einige Aufmerksamkeit- 

Nitrobenzol empfiehlt sich für genauere Bestimmungen 
weniger, weil es bei ihm nicht leicht ist, konstante Werte 
für die Einstellung zu erhalten. 

Azobenzol verhält sich dem Naphtalin ähnlich; vorteil- 
haft unterscheidet es sich von ihm durch die geringe Tendenz, 
zu sublimieren^ Dagegen gelingt die Feststellung eines kon- 
stanten Erstarrungspunktes weniger leicht; auch ist zuweilen, 
einer zu starken Unterkühlung durch Impfen entgegenzutreten. 

Naphtalin und Phenol sublimieren gern in den oberen. 
Teil des Grefriergefafses und können durch Schmelzen nur 
zum l'eil wieder heruntergebracht werden. In gröfseren 
Versuchs Serien ist bei den späteren Versuchen zur Correctur 
eine kleine Menge (0.1 bis 3 gr) von der zur Berechnung 
zu verwendenden Menge Lösungsmittel al^zuziehen. Auch ist 
es, namentlich bei Naphtalin, nötig, bei jeder Einzelbestimmung^ 
gleich stark zu unterkühlen. 

Was den Grad der Unterkühlung betrifft, so unter- 
kühlt man bei den Lösungsmitteln, die eine grofse Schmelz- 
wärme besitzen, zweckmäfsig stärker, nämlich 0.3^ bis 0,b\ 
weil sich sonst so wenig Eis ausscheidet, dafs es beim Mischea 
mit der übrigen Menge Lösungsmittel nicht ausreicht, diese 
von jeder Unterkühlung zu befreien. Namentlich bei Ver- 
wendung von Ameisensäure und Essigsäure und bei Wasser ^) 
ist eine grofse Unterkühlung von etwa 0.5^ empfehlenswert. 

Lösungsmittel, die eine sehr geringe Schmelzwärme be- 
sitzen, z. B. Nitrobenzol und Phosphor, zeigen Erstarrungs- 
punkte, welche zuweilen um hundertstel Grad schwanken,, 
weil ihre Eiskryställchen beim Mischen mit der übrigen 
Flüssigkeit durchwachsen oder Abtauen nur geringe Wärme- 
unterschiede bedingen. Da die molekulare Depression dieser Sub- 
stanzen aber, namentlich bei Phosphor, sehr beträchtlich ist, so sind 
dieResultatefüreineMolekelgewichtsbestimmungdochbrauchbar. 

^) M. Wildermann empfiehlt für Wasser eine Unterkühlung von. 
wenigstens 0.6 «—0.7° anzuwenden. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 359. 1894. 
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Für die Praxis des Laboratoriums empfiehlt sich in erster 
Linie Essigsäure^) die namentlich von V. Meyer und 
Auwers warm empfohlen worden ist, einmal ihrer bequemen 
Verwendbarkeit wegen, femer weil sich bei ihr, wie später 
gezeigt werden wird, kaum jemals beträchtliche ünregel- 
mäfsigkeiten im Eesultat zeigen. Sehr verwendbar ist femer 
Benzol, mit dem sich noch bequemer als mit Eisessig arbeiten 
läfst, und das, wenngleich es zuweilen unregelmäfsige Resultate 
giebt, doch unter Berücksichtigung der später gegebenen Aus- 
einandersetzungen (Kapitel: Resultate) zur Ableitung der 
Molekelgröfse gut brauchbar ist; um so mehr, als die grofse 
Constante kleine Fehler bei der Temperaturmessung in ihrer 
Wirkung auf das Resultat zurücktreten läfst Gut verwendbar 
ist Naph talin, das bei einer Schmelztemperatur von 80 <* 
für viele Substanzen, die sich in Benzol bei 5® nur wenig 
lösen, ein vorzügliches Lösungsmittel ist, sich sonst dem 
Benzol aber vollkommen an die Seite stellt, und schliefslich 
Phenol, das wieder ähnlich der Essigsäure zu einfacheren 
Verhältnissen beim Resultat führt. 

NichtVerwendbarkeit einzelner Lösungsmittel 
in bestimmten Fällen. 

Nicht verwendbar für Molekelgewichtsbestimmungen sind 
Lösungsmittel, die mit der Substanz, welche in ihnen gelöst 
werden soll, isomorph sind, oder ihr chemisch nahe stehen. 
Diese Lösungsmittel scheiden kein reines Eis ab, sondern eine 
Mischung von festem Lösungsmittel und gelöster Substanz, 
die als eine feste Lösung«) anzusehen ist In diesen Fällen 
bleibt in der Lösung weniger gelöste Substanz, als man zum 
Lösungsmittel zugesetzt hat; man findet demnach zu geringe 
Depressionen und berechnet daraus zu hohe Molekelgewichte. 

Diese Unregelmäfsigkeit zeigen Lösungen von Benzol 
mit Thiophen, Pyrrol, Pyrrolin, Pyridin, Pyrrolein, Piperidin, 
Chinolin, Tetrahydrochinolin. 



*) E. Auwers. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21,707. 1888; E. Auwers 
und y. Meyer, Her. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 1068. 1888. £. Beck- 
mann, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 742. 1888. 

«) J. H. van' t Hoff. Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 322; 334. 1890. 
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Ferner Lösungen von Naphtalin mit Indol, Inden 
Chinolin, Isochinolin, Tetrahydrochinolin, /?-Naphtol, Pyrrol, 
Pyrrolin. 

Ferner Lösungen von Phenanthren mit Carbazol^ 
Anthracen , Acridin , Tetrahydrocarbazol , Diphenylenoxyd^ 
Naphtochinolin. 

Ferner Lösungen von Diphenyl mit Dipyridyl, Tetra- 
hydrodiphenyl. 

Schliefslich Lösungen von Benzoesäure mit Salicyl- 
säure, a-Carbopyrrolsäure, von Bernsteinsäureanhydrid 
mit Maleinsäureanhydrid, von Acetophenon mit Acetylpyrrol, 
Acetothienon. 

Bei Substanzen mit offener Kette findet sich diese 
Unregelmäfsigkeit nicht; z. B. geben Buttersäure in Croton- 
säure, Ölsäure in Stearinsäure normale Werte. 

Auch die Anwesenheit von Seitenketten, sei es im Lösungs- 
mittel sei es in der gelösten Substanz, bewirkt das Zustande- 
kommen normaler Werte: so giebt Pyrrol und Thiophen int 
p-Xylol gelöst, ferner Methylpyrrol in Benzol gelöst, normale 
Depressionen. 

Durch Isolieren des ausgeschiedenen Eises und Analy- 
sieren desselben, wobei die durch eingeschlossene Mutterlauge 
in die Krystalle gebrachte Menge der gelösten Substanz durch 
einen eigenartigen Kunstgriff i) bestimmt und aufser Eechnung 
gebracht wurde, gelang es, in einigen dieser Fälle direkt 
nachzuweisen, dafs sich beim Erstarren gelöste Substanz mit 
ausgeschieden hatte. 

Die gleiche Eigentümlichkeit, wie die genannten Ring- 
körper, zeigt Jod in Benzollösung, dessen Verhalten eingehend 
durch eine Arbeit von Beckmann«) und Stock klar gelegt 
worden ist, und zwar einmal durch Untersuchung in anderen 
Lösungsmitteln, die kein Jod mit auskrystallisieren lassen, 
und femer durch Feststellung des Jodgehaltes im ausge- 
schiedenen Benzoleise. 



A. V. Bijlert. Zeitschr. f. physik. Chem. 8,343. 1891. VgL 
auch E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 609. 1897. 

Cann und A. Stock. Zeitschr. f. physik. Chem, 17, 
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Ebenso unregelmäfsig verhält sich Antimon*) in Zinn 
gelöst. 

Steigerung der Genauigkeit bei Untersuchung sehr verdünnter 

Lösungen. 

Zur wissenschaftlichen Durcharbeitung des der Gefrier- 
methode zu Grunde liegenden Gesetzes ist man bemüht ge- 
wesen, die Methode zu verfeinern und dadurch die Genauig- 
keit der Resultate nach Möglichkeit zu erhöhen. Da die 
Gesetze des osmotischen Druckes sich nur in stark verdünnten 
Lösungen ungetrübt zeigen, mufste diese Untersuchung sich 
auf solche Lösungen und die mit ihnen zu erhaltenden sehr 
kleinen Depressionen erstrecken. Zum Teil haben diese Ver- 
suche ihr Ziel erreicht; eine Reihe von Fehlerquellen ist auf- 
gedeckt, andere sind aber noch nicht genügend zu fassen 
gewesen, als dafs sie der Correctur hätten zugänglich gemacht 
werden können. 

Zu genauen Messungen verwendet man viel gröfsere 
Elüssigkeitsmengen, etwa 1 1.^) Im Verhältnis zur Masse ist 
die Oberfläche dann klein und Schwankungen in der äufseren 
Temperatur üben einen geringeren Einflufs aus. Zunächst 
wird der Apparat mit reinem Lösungsmittel, als welches bisher 
ausschliefslich Wasser verwandt wurde, beschickt, und der 
Erstarrungspunkt des Wassers ermittelt. Durch eine Pipette 
wird dann ein bestimmtes Volumen Lösungsmittel entfernt 
und durch das gleiche Volumen einer Lösung der zu unter- 
suchenden Substanz von bestimmtem Gehalt ersetzt. So wird 
im Apparat bequem eine Lösung von bekannter Concentration 
hergestellt. 

Als Rührer wird eine mit entsprechenden Ausschnitten 
versehene Platte benutzt, die, selbst horizontal liegend, mit 
einem Stift auf und ab bewegt wird; durch eine eigenartige 
Anordnung*) der Ausschnitte wird eine kräftige Bewegung 
der Flüssigkeitsteilchen hervorgebracht. Bisher wurden Rührer 



*) C. T. Heycock u. E. H. Neville. Chem. News. 59, 157. 1889. 

2) H. C. Jones. Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 111; 529. 12, 623. 1893. 
P. B. Lewis. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 367. 1894. 

3) H. C. Jones. Zeitschr. f. physik. Chem. II, 533. 1893. 
P. B. Lewis. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 368. 1894. 
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von Porcellan, Silber, Messing verwandt; zweckmäfsig erscheint 
es jedoch auch hier, einen Platinrührer anzuwenden; umsomehr, 
als das Arbeiten mit ihm nicht so kostspielig ist, als man an- 
zunehmen pflegt, weil die gröfseren Platinwerke — z. B. 
Heraeus in Hanau — gewöhnlich bereit sind, die zu wissen- 
schaftlichen Untersuchungen gelieferten Platinapparate nach 
Beendigung der Untersuchung zurückzunehmen, sodafs nur die 
Formkosten zu bezahlen sind. 

Nach Versuchen von N ernst und Abegg^) ist die Rühr- 
geschwindigkeit von grofsem Einflufs, weil durch das Rühren 
andauernd Wärme in der Flüssigkeit erzeugt wird, und diese 
den wirklichen Gefrierpunkt herauftreibt; infolgedessen ver- 
wandten sie zum Treiben des Rührers ein Rührwerk mit 
genau zu regulierender Hubzahl. 

Für gewöhnliche Molekelgewichtsbestimmungen, bei denen 
die Flüssigkeit eine verhältnismäfsig grofse Oberfläche besitzt, 
kommt der Einflufs des Rührers weniger in Betracht. 

Verschiedentlich hat man Thermometer *) verwandt, deren 
Skala in Viooo Grad geteilt war und demgemäfs nur V2 Ws 
1 Grad Umfang besafs; auch hat man Hundertsteltherrao- 
meter mit einem Mikroskop *) mit Ocularmicrometer abgelesen, 
wodurch ebenfalls die Zehntausendstel Grad schätzungsweise 
zu bestimmen waren. Beide Vorrichtungen ermöglichen wohl 
eine gleich genaue Ablesung, vorausgesetzt, dafs die Teilung 
des Hundertstelthermometers fein genug hergestellt ist. Es 
ist aber die Frage, ob die Anwendung eines Tausendstel- 
thermometers nicht deshalb zu verwerfen ist, weil es ein zu 
grofses Quecksilbergefäfs bedingt; es scheint zweifelhaft, ob 
es möglich ist, eine Quecksilbermasse von etwa 300 gr mit 
den benutzten Vorkehrungen genügend gleichmäfsig zu er- 
wärmen. Auf jeden Fall sind die in der Arbeitsmethode be- 
gründeten Fehlerquellen zur Zeit noch viel einflufsreicher als 
die durch ungenaue Temperaturablesung verursachten Fehler. 



*) W. Kernst und R. Ab egg. Zeitschr. f. physik. Cbem. 15, 
687. 1894. 

E. Abegg. Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 212. 1896. 
*) H. C. Jones. Zeitschr. f physik. Chem. 11, 110. 1893. 

0. B. Lewis. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 366. 1894. 
*) K H. Loomis. Annal. d. Physik a. Chem. N. F. 51, 506. 1894. 
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Von allergröfster Bedeutung ist der Einflufs des KüW- 
gefäfses, dessen Temperatur aufserordentlich genau eingehalten 
werden mufs. Nernst und Abegg^) umgaben das Gefrier- 
gefafs allseitig, auch oben, mit einer Kältemischung, die in 
einem durch dicke Filzplatten vor der Zimmertemperatur ge- 
schützten Gefäfs enthalten war. Die Zimmertemperatur ist 
möglichst nahe der Gefriertemperatur zu wählen. Eine 
Correctur für den Einflufs der Kältebad-Temperatur und für 
die Wirkung des Rührens, welche aus Beobachtungen ab- 
geleitet wird, führte zuerst Nernst*) in einer rechnerisch 
noch etwas zu modificierenden Weise aus; discutiert wurde 
diese Methode von Wildermann*), der bei seinen Versuchen 
die Versuchsanordnung derart einzurichten bestrebt war, dals 
Correcturen wegfallen können. In einfacher Weise suchte 
Raoult*) das Problem zu lösen, ein Versuch, der um so er- 
wünschter war, als sich die Nernstschen Correcturgi'öfsen 
nur wenig sicher bestimmen lassen. 



Beurteilung der Resultate. 

I. Kleinere, in der Metliode begründete Abnormitäten* 

Wenn man eine Reihe Molekelgewichtsbestimmungen mit 
derselben Substanz im selben Lösungsmittel unter wachsender 
Concentration ausführt, zeigt es sich, dafs nicht, wie eigentlich 
zu erwarten wäre, bei allen Bestimmungen der gleiche Weit 
gefunden wird. Auch schwanken die Resultate nicht regellos 
um einen Mittelwert, sondern zeigen eine ganz regelmäfsige 
Ab- oder Zunahme. Bei gröfster Verdünnung zeigt sich zu- 
meist der kleinste Wert; mit steigender Concentration steigt 



') W. Nernst und R. Ab egg. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, *I85. 
1894. E. Ab egg, Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 211. 1896. 

*) W. Nernst und E. Abegg. Zeitschr. f. physikal. Chem* 15» 
682. 1894. 

•) M. Wild er mann. Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 63. 189ti. 

*) F. M. Eaoult. Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 601. 1896. 
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auch das gefundene Molekelgewicht Diese eigenartige 
Steigerung wird durch folgende von Beckmann *) veröffent- 
lichten Werte für die Molekelgröfse des Naphtalin (M = 128) 
in Benzollösung belegt. 

Concentration Molekelgewicht Concentration Molekelgewicht 

1.1 120 10.6 126 

2,6 122 12.7 127 

4.0 123 14.3 128 

5.1 123 16.6 130 
Q.6 124 20.5 132 
8.1 125 

Die Abweichungen, die die einzelnen Bestimmungen von 
dem berechneten Wert 128 zeigen, sind nicht grofs, aber ihre 
Regelmäfsigkeit zeigt, dafs es sich nicht um Versuchsfehler 
handelt, sondern, dafs dieser Erscheinung eine in der Natur der 
Versuche liegende Ursache zu Grtmde liegt. Ein hierbei in 
Betracht kommendes Moment ist von Noyes*) in einer auf 
Ostwalds Veranlassung ausgeführten Arbeit gezeigt worden. 
Die einfachen Gesetze des osmotischen Druckes, auf denen die 
Gefriermethode basiert, werden nämlich dadurch beeinfluM, 
da(s, je concentrierter die Lösung ist, um so mehr der Eaum- 
iahalt der Molekeln vom Lösungsmittel und von der gelösten 
Substanz störend einwirkt. Es gelang Noyes, diesen Einflufs 
in Rechnung zu ziehen, und nun erhielt er bei Lösungen, die 
in der Concentration sehr stark variieren, constante Werte. 

Auf ein anderes Moment, das ebenfalls in concen- 
tiierten Lösungen von Belang ist, hat Beckmann^) hin- 
ge\^ iesen. Die Gefrierconstante K wird theoretisch aus der 
absoluten GeMertemperatur T und der latenten Schmelz- 
wärme w nach der Gleichung 

^ 0.0198 T2 
W 
berechnet. Diese Formel ergiebt, dafs die Constante von der 
Temperatur nicht ganz unabhängig ist, sondern sich mit dem 



^) E. Beckmano, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 734. 1888. 
-) A. A. Noyes. Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 63. 1890. 
*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik Chem. 2, 740. 1888. 
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Quadrat der Schmelztemperatur T ändert. Je gröfser bei einer 
Untersuchang dieGefrierponktsdepi-ession ist, desto kleiner wird 
T und demgemäfs anch die Molekeldepression E. Gleichzeitig 
ändert sich aber auch die Schmelzwärme w. Bei Wasser ist die 
Abnahme der Schmelzwärme grofs, so dafs sie den Einflufs 
einer Verringerung von T ziemlich compensiert; K ändert sich 
in folge dessen wenig: bis —5^ sinkt sein Wert von 18.9 auf 
18.8, bis — 10^ auf 18.7, so dafs Bechnnngen, bei denen die 
Constante 18.9 beibehalten wird, bei diesen genannten Tem- 
peraturen nur von 0.5 resp. 1.1 ^Iq zu hohe Resultate ergeben. 
Bei den anderen Hauptlösungsmitteln Benzol und Eisessig 
sind die zu verschiedenen Temperaturen gehörigen Schmelz- 
wärmen nicht bekannt; wahrscheinlich ist ihre Änderung mit 
der Temperatur aber kleiner als bei Wasser und vermag in 
folge dessen nicht den Einflufs des sinkenden T in der Formel 
zu compensieren. Bei ihnen wird demnach mit wachsender Ge- 
trierpunktsdepression dieMolekeldepressionE stärker abnehmen. 
Wird statt der wahren Molekeldepression, die nicht bekannt 
ist, die aus Versuchen bei gröfster Verdünnung abgeleitete 
benutzt, so erhält man um so höhere Molekelgewichte, je con- 
centrierter die Lösung ist. 

Nur selten findet man eine Abnahme der Molekel- 
gewichtswerte mit steigender Temperatur, wie sie z. B. nach 
Beckmanns!) Versuchen Chloral [CClgCHO = 147,5] in 
Eisessiglösung aufweist. 

Concentration Molekelgewicht Concentration Molekelgewicht 
0.76 179 10.4 164 

2.8 172 14.6 162 

5.4 166 

Zuweilen fallen die Werte für das Molekelgewicht mit 
steigender Concentration zunächst, erreichen ein Minimum 
und beginnen dann erst zu steigen, wie das auf Seite 71 an- 
geführte Beispiel des Essigäthers in Benzollösung zeigt. 

Eecht anschaulich stellt man die erhaltenen Eesultate 
in einer Curve*) dar, die man erhält, wenn man die beobachteten 



*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 724. 1888. 
*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 719. 1888. 
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Depressionen als Abscissen, die Molekelgewichte als Ordinaten 
aufträgt. 



Moli^Xtlgt UV ich f. 



fSO 



/ita 



^^ A 0*fr/ei-punf(fs £rnied'iot4ing: 



•«= 



cr,^"^ 



20 jo ^O ^O ^O ^0 ß9 

Fig. 19. Naphtalin in Eisessiglösung. 

Diese Curven können dazu dienen, das Molekelgewicht 
bei unendlicher Verdünnung durch graphische Extrapolation 
abzuleiten. Beckmann i) fand für Phenetol [CeH50C2H5= 122] 
in Eisessig folgende Werte: 

Emiediigung: 0.324o 1.602o 2.522^ 4.1620 5.252» 
Molekelgewicht: 125 136 143 159 171 

Zeichnet man mit diesen Werten die Curve, so findet 
man eine fast gerade Linie. Der Wert, der für das Molekel- 
gewicht bei unendlicher Verdünnung gefunden würde, läfst 
sich dadurch bestimmen, dafs man die Curve nach links bis 
zu ihiem Schnittpunkt mit der im Punkt errichteten Senk- 
rechten verlängert. Die durch die Curve auf dieser Senk- 
i'echten abgeschnittene Strecke entspricht dem Molekelgewicht 
für unendliche Verdünnung. Unser Beispiel ergiebt den er- 
forderlichen Wert 122. 




(7*» /*» Z** J 

Fig. 20. Phenetol in Eisessiglösimg. 




»j K Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 732. 1888. 
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Andere Beispiele finden sich in den Beckmaanschen 
Arbeiten. Die Begründung dieses Yerfalireiis lit^gt darin, dafs 
die Gesetze des osmotischen DruekeK uud der dai^auf beruhenden 
Molekelgewichtsbestimmungsmethode am genauesten m sehr 
verdünnten Lösungen gelten, man also in dem mit dem Thermo- 
meter experimentell nicht mehr zu prüfenden Fall einer un- 
endlichen Verdünnung den wahren ^Vül■t fiir dus ilolekclgewicht 
zu erwarten hat. 

Diese Methode, den Wert für das Molckelgewicht graphisch 
zu extrapolieren, ist dann emplehlenswert, wenn die Kurve 
keine gerade, der Abscissenadise nahezu parallele Linie, son- 
dern eine stärker von dieser Richtimg abweichende gerade 
oder eine gekrümmte Linie darstellt. Auf jeden Fall miissen 
einige Beobachtungen in stark vurdiinntea L<>suiigon vorliegen 
(Depression 0,05 <> bis 0.25 *), weil manche KuiTen, namentlich 
die der Säuren und Oxime, in dem entsprecli enden Teil stark 
gekrümmt sind (Fig. 22 und 2:)), und man mit Vernachlässigung 
dieses Teiles der Kurve zu ganx falschen Resultaten hei der 
Extrapolation kommen würde. 

Um die mit verschiedenen Substanzen im gleichen Lösungs- 
mittel erhaltenen Resultate in einer Kiirvcntabelle so zu ver- 



einigen, dafs die ver- 



/i^4 



3ü.f 



schiedenen Kurven direkt 
vergleichbar sind, hat 
Auwers^) eine kleine /^^Z 
Umrechnung der Zahlen- 
werte vorgenommen: als 
Abscissen werden die mit 
100 multiplizierten und 
durch das Molekelgewicht 
dividierten Konzentra- 
tionen (die Hundertstel 
Grammmolekel Substanz 
auf 100 g Lösungsmittel) 
gezeichnet, und als Ordi- 
naten werden die prozen- 
tischen Abweichungen des 
gefundenen vom theoreti- 
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^) K. Auwers. Zeitschr. f, plu£ik. Ch.nL 21, abi*. l^WJ. 
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sehen Molekelgewicht aufgetragen. In vorstehender 
Kurventafel sind die mit p-Oxybenzaldehyd und p-Kresol 
erhaltenen Resultate nach der Au wer s sehen Methode ein- 
gezeichnet. Zahlreiche so gezeichnete Kurven sind in den 
Tafeln der genannten Auwersschen Arbeit enthalten, die die 
betreffenden Gesetzmäfsigkeiten gut erkennen lassen, aber an 
dem unvermeidlichen Fehler leiden, dafs die Anfangsteile der 
verschiedenen Kurven sehr nahe aneinander liegen, so dafs 
sie nicht ganz leicht auseinander zu halten sind; wie die 
erwähnte Publikation aber zeigt, kann bei sauberer Aus- 
führung der Zeichnung eine gröfeere Zahl von Kurven in 
dasselbe Coordinatennetz eingetragen werden, ohne dafs die 
Deutlichkeit verschwindet. 



2. Elektrolytische Dissociation. 

Ganz unregelmäfsige Resultate erhält man bei der Unter- 
suchung wässeriger Lösungen von Salzen, namentlich solcher 
der starken anorganischen Säuren und Basen, femer bei 
starken Säuren und Basen. Kochsalz z. B. giebt in verdünnten 
Lösungen fast doppelt so grofse Depressionen, als nach der 
Formel zu erwarten sind, woraus sich für die Molekelgröfse 
Werte berechnen, die die Hälfte der erwarteten nur wenig 
übersteigen. Noch gröfsere Abweichungen geben einige Salze 
wie Baryumchlorid, Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat. 

Diese Erscheinung ist von ArrheniusM durch folgende 
Annahme erklärt worden. Die Substanzen, welche diese Un- 
regelmäfsigkeit zeigen, zerfallen beim Auflösen durch Disso- 
ciation in Teilmolekeln, die sogenannten Jonen z. B. 
Natriumchlorid: NaCl in Na + Cl 
Kaliumsulfat: KgSO^ in K -f- K + SO4 resp. in K + KSO4. 

Die Jonen unterscheiden sich dadurch von den freien 
Atomen, dafs sie durch grofse Mengen entgegengesetzter 
Elektricität geladen sind. Durch diese Spaltung ist die Zahl 
der in der Lösung enthaltenen gelösten Molekeln — denn 
als solche wirken die Jonen — stark vermehrt, bei Natrium- 
chlorid fast verdoppelt; demgemäfs ist die mittlere Molekelgröfse 

»)SvauteArrlienius. Zeitschr. f. physik. Chem. I, 631. 1887. 
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fast halb so groiä, als die Formel NaCl erwarten läfst: NaCl 

Na 4- Ol 
= 58.5; mittlere Molekelgröfse der Jonen ^ "^ ^^'^' 

Am weitesten geht die Dissociation in stark verdünnten 
Lösungen; je concentrierter eine Lösung ist, desto geringer 
ist der Brachteil dissociierter Molekeln. Ferner ist die Gröfse 
der Dissociation von den chemischen Eigenschaften der Sub- 
stanz abhängig: am wenigsten sind die schwachen Säuren und 
Basen dissociiert, schon mehr ihre Salze, am stärksten die so- 
genannten starken Säuren und Basen und ihre Salze. Schwache 
Säuren geben demnach beinahe normale Werte flir die Molekel- 
gröfse, so die Milchsäure, die Ameisensäure, die Buttersäure, 
das Äthylamin. 

Aufser dem Wasser wirkt auch Ameisensäure^) stark 
dissociierend, wenn auch nicht so stark als Wasser, ferner 
weniger stark noch der Methylalkohol.^) 

Aus einer Bestimmung des Molekelgewichtes nach der 
GeMermethode leitet sich in gleicher Weise, wie schon bei der 
Gasdichtebestimmung ausgeführt worden ist, der Dissociations- 
grad ab. Es sei mit M das der Formel entsprechende, mit M^ das 
gefundene (kleinere) Molekelgewicht bezeichnet; n sei die An- 
zahl Jonen, die aus einer Molekel entstehen, und y der Disso- 
ciationsgrad, d. h. der Bruchteil der ursprünglich vorhandenen, 
unzersetzten Molekeln, der in Jonen zerspalten ist. Dann ist 

_ M — M^ 
^~ (n — l)W 
Alle Lösungen, welche den elektrischen Strom leiten, be- 
sitzen solche dissociierte Molekeln; grade die Jonen sind es, 
die die Leitung des Stromes ermöglichen. Je gröfser die 
Zahl der Jonen ist, desto gröfser ist auch die Leitfähigkeit 
der Lösung. Hierauf beruht eine zweite Methode, den Disso- 
ciationsgrad zu bestimmen, welche bei den Molekeln, die nur 
in zwei Jonen zerfallen, dieselben Werte ergiebt, als die 
kryoskopische Methode; da die Versuchsfehler dieser elektri- 
schen Methode geringer sind, ergiebt sie genauere Resultate. 
Bei Substanzen, die in mehr als zwei Jonen zerfallen, sind 
die Resultate beider Methoden verschieden. 



H-Zanninowich-Tessarin. Zeitschr. Iphysik-Chem. 19,251.1896. 
*) G. Carrara. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 680. 1896. 
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Da also nur Leiter des elektrischen Stromes in Jonen 
zerfallen, hat man diese Art der Dissociationen die „elektro- 
lytische Dissociation" ^) genannt. Man halte sich aber klar, 
dafs sie nicht dadurch zu stände kommt, dafs der elektrische 
Strom durch eine Flüssigkeit geht, sondern dafs sie vielmehr 
vöDig unabhängig davon schon in der strondosen Flüssigkeit 
besteht. Die Fähigkeit einer Flüssigkeit den Strom zu leiten, 
ist also weiter nichts als ein Ausdruck davon, dafs in ihr 
freie Jonen enthalten sind. 

Yon. der elektrolytischen Dissociation ist ein anderer 
Teilungsvorgang, den gewisse Substanzen in Lösung erleiden, 
wohl zu unterscheiden, obgleich er der elektrolytischen Disso- 
ciation in seinem Einflufs auf die gefundene Molekelgröfse 
sehr ähnlich ist. Es ist dies die Spaltung, die gewisse 
chemische Verbindungen, die durch lockere Zusammenlagerung 
zweier Substanzen entstanden sind, erleiden. So zerfilllt Chin- 
hydron in Lösung, unter Verschwinden der intensiven Färbung, 
in Chinon und Hydrochinon ; hierher gehören ferner die Pikrin- 
säureverbindungen der Kohlenwasserstoffe.®) Auch das Chloral- 
hydrat^) ist hierher zu rechnen, das in Eisessiglösung erheb- 
lich geringere Werte zeigt als der Formel CCI3 • CH(0H)2 zu- 
kommen, offenbar deswegen, weil es zum Teil in Chloral und 
Wasser zerspalten ist. In wässeriger Lösung zeigt es diesen 
Zerfall nicht, weil durch die reichliche Menge des einen der 
möglichen Spaltungsprodukte die Dissociation zurückgedrängt 
wird. Dieselbe Erscheinung zeigt das Chloralalkoholat*), das 
in Benzol, mehr noch in Eisessig und Wasser, in seine Com- 
ponenten zerfällt. Schliefslich möge auf krystallwasserhaltige 
Salze hingewiesen werden, die in wässeriger Lösung ihr 
Krystallwasser verlieren. Bei allen diesen Vorgängen liegt 
eine elektrolytische Dissociation nicht vor. 



^) Fitzgerald schlägt den Namen „Jonisation* vor. Zeitschr. f. 
physik Chem, 7, 400. 1891. 

2) R. Anschütz. Annal. d. Chem. 253, 343. 1889. 

E. Paterno nnd R. Nasini. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 22, 
R. 644. 1889. 

«; E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 724. 1888. 

*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 724. 1888. 
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Eine Substanz wie der Salmiak kann durch Dissociation 
in zweierlei Weise zerfallen. Im Gaszustand ist er in Ammo- 
niak und Salzsäure gespalten: 

NH4CI NHg + HCl. 

In wässeriger Lösung dagegen sind die Componenten das 
Ammoniumion und des Chlorion 

NH4CI NH, + C1. 

In beiden Fällen ergiebt die Molekelgewichtsbestimmung 
den halben Wert, der, wie die eben angeführten Gleichungen 
aber zeigen, beidemal sich verschieden erklärt 

3. Compliciertere Molekeln. 

Während in wässerigen Lösungen die elektrolytische 
Dissociation zu kleineren Molekelgewichten führen kann, als 
die Formel der Substanz erwarten läfst, findet in einigen 
anderen Lösungsmitteln der umgekehrte Vorgang der Zu- 
sammenlagerung mehrerer einfacher Molekeln 
zu einer complicierterenMolekel statt Die Molekel- 
gewichtsbestimmung giebt in diesem Falle zu grofse Werte. 
Für diese Zusammenlagerung ist neuerdings der Name „Asso- 
ciation" vorgeschlagen worden. Diese Erscheinung ist von 
der Natur des Lösungsmittels, von der der gelösten Substanz 
und von der Concentration abhängig. 

Folgende Lösungsmittel begünstigen die Bildung 
höherer Molekelcomplexe : 

1. Associierende Lösungsmittel. 

Anethol Diphenyl Phenanthren 

Azobenzol Diphenylmethan p-Propylanisol 

Benzol Methyloxalat p-Toluidin 

Bromoform Naphtalin 

Dimethylanilin Nitrobenzol 

Dagegen findet man die einfachen Molekeln in folgenden 
Lösungsmitteln: 

H. Biltz, Praxis der MolekelgewichUbestimmang. 7 
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2. Nicht associierende Lösungsmittel. 
Acetoxim Chloralalkoholat Stearin 

Ameisensäure Essigsäure Stearinsäure 

Anilin p-Kresol Thymol 

p-Bromphenol Phenol Urethan 

Cetylalkohol Phenylpropionsäure Urethylan. 

Schwächer als diese wirkt Acetophenon, am stärksten von 
ihnen wirken die Ameisensäure und Essigsäure. 

Am meisten begünstigen also Kohlenwasserstoffe die 
complicierten Molekeln, und hydroxylhaltige Lösungsmittel die 
einfachen Molekeln. 

Handelt es sich um Feststellung des einfachsten Molekel- 
gewichtes, dessen Bestimmung den Chemiker zumeist inter- 
essiert, so wählt man zweckmäfsig ein Lösungsmittel mit 
dissocüerender Kraft aus der zweiten Tabelle; diese Vorsicht 
ist aber nur nötig, wenn man das Molekelgewicht einer 
solchen Substanz bestimmen will, die zur Bildung complicierter 
Molekeln neigt. 

Doppelmolekeln und noch gröfsere Molekelaggre- 
gate bilden aber, wie die Erfahrung gezeigt hat, nur hydro- 
xylhaltige Körper und solche Substanzen, die durch 
Desmotropie leicht in hydroxylhaltige übergehen 
können. Ganz typisch ist die Neigung zur Bildung von 
Doppelmolekeln bei den organischen Säuren, eine Neigung, die 
sich schon in früherer Zeit bei Gasdichtebestimmungen be- 
merkbar gemacht hatte. Erst durch kryoskopische Beobach- 
tungen wurde für die übrigen hydroxylhaltigen Körperklassen 
(Oxime, Alkohole, Phenole, Säureamide etc.) das Bestreben 
zur Bildung von Molekelaggregaten festgestellt. Diese Sub- 
stanzen besitzen demnach aufser den gewöhnlichen einfachen 
Molekeln, die zumeist im Gaszustande zu beobachten sind, noch 
eine oder einige Arten complicierterer Molekeln, die aus den 
einfachen durch eine mehr oder weniger feste Zusammen- 
lageiung sich gebildet haben. Für unsere Kenntnis von der 
Natur des flüssigen Aggregatzustandes, oder vielmehr von dem 
Zustande gelöster Körper, ist diese Erscheinung von grofser 
Bedeutung. 
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In hohem Ma&e ist schließlich die Bildung complicierter 
Molekeln von der Concentration abhängig. In sehr ver- 
dünnten Lösungen der angedeuteten Eörperklassen mit Lösungs- 
mittehi der Tabelle 1 findet man bei kiyoskopischeu Molekel- 
gewichtsbestimmungen ausschUelslich Werte flir die einfacheren 
Molekeln oder Werte, die nur wenig höher liegen; in letzterem 
Falle wird man stets durch Extrapolation der Curve auf die 
einfachere Molekelgröfee geföhrt In etwas concentrierteren 
Lösungen lagert sich ein mehr oder weniger grofser Teil der 
einfachen Molekeln zu Doppelmolekeln oder noch höheren 
Aggregaten znsanmien; man findet demgemäfs höhere Werte 
für die Molekelgröfse, die mit weiter steigender Concentration 
ebenfalls steigen. 



Wie schon bemerkt, bilden die Säuren und Oxime in con- 
centrierten Lösungen Doppelmolekeln. Soweit die bisherigen 
Untersuchungen reichen, ist kein Anlafs vorhanden, bei ihnen 
die Bildung noch complicierterer Molekeln anzunehmen. Dem- 
nach geben ihre Dissociationscurven das Bild einer einfachen 
Dissociation von Doppelmolekeln zu einfachen Molekeln, ähn- 
lich den Curven, die die Dissociation vergaster Substanzen 
nach Gasdichtebestinmiungen darstellen. 

Z8(\ ^ 
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Fig. 22. 
Benzoesäure in Benzol-, Naphtalin-, Azobenzol-Lösung. >) 



*) Nach nicht veröffentlichten Versuchen von Gerh. Preuner und 
Wilh. Biltz in Greifswald. 
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Fig. 25. p.-Oxybenzaldehyd in 
Naplitalinlösung.3 ) 



Afltbylftlkqhol In BeuasoUoauug.^ 

^} Nach iVerBeatimmuog E. Bockmaflns. Zeitschr. f. physik. Chem. 
,1888. 
'% BeckiiiEiaii, Zeltsohr. f. jihrsik, Chem. 2, 728. 1888. 
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Die übrigen hydroxylhaltigen Substanzen weichen von 
den Säuren und Oximen insofern ab, als sie> soweit bisher 
bekannt, gröüsere Molekelcomplexe bilden. Bei ihnen zeigt 
die Curve demnach an keiner Stelle eine Parallelität zw 
Abscissenachse, noch deutet sie an, dafs bei stärkerer Con- 
centration eine solche eintreten würde. Als Beispiel sei eine 
Curve des Aethylalkohols^) und die des p-Oxybenzaldehyds 
gewählt. 

Eine Ausnahme bilden unter den Alkoholen die Derivate 
des Vinylalkohols *) CH3 = CH • OH, in denen das die Hydroxyl- 
gruppe tragende KoMenstoflfiatom durch Doppelbindung mit 
einem benachbarten Kohlenstoffatom verbunden ist. Alle Körper, 
die wir augenblicklich als dieser Formel entsprechend zusammen- 
gesetzt ansehen, geben in verschiedenen Conjpntrationen gleiche 
Werte für das Molekelgewicht So der Triphenylvinylalkohol, 
CHg COH OHC CHg 

das Diacetylaceton qh CH ^^^ Dibenzoylaceton, 

der Formylcampher mit der Gruppe | OH 

Interessant ist, dafs auch die Thioalkohole *) und Thio- 
phenole sich normal verhalten. 

Den hydroxylhaltigen Körpern schliefsen sich die Säure- 
amide*) an. Das spricht dafür, dafs in ihnen durch Wanderung 
eines Wasserstoffatomes eine Umlagerung eingetreten ist, die 
zur Bildung einer Hydroxylgruppe gefuhrt hat; z. B. Diphen- 
oxyacetamid (CßHsO), CH . CO • NH2 geht über in (0^11^0)^ 
CH . C : NH. 

OH 



*) Bei der Untersuchung von Äthylalkohol in Benzollösung ist noch 
nicht nachgewiesen, oh sich nicht vielleicht ein Gemisch von Alkohol und 
Benzol ausgeschieden hat, und sich dadurch die hohen Molekelwerte erklären. 
W. Bamsay und J. Shields, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 445. 1893. 

*) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 40; 41. 1894. 

«) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 693; 711. 1893. 

*) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 45; 50. 1894. 
A. Lachmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 170. 1897. 
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Am besten ist diese Erscheinung bei den Säurederivaten 
organischer Basen untersucht worden, zumal den Ameisensäure- 
derivaten, deren Anwers*) eine grofse Zahl untersucht haty 
z, B, FormaniUd CeH^NH-COH, das sich wie CeHgNiCH 

OH 
verhält 

Mo kKei^f^ichr. Hieran schliefsen sich einige 

Eohlensäureamide, wie das gewöhn- 

/NHs 




welches als 



OCH 



'2 "6? 



Fig, 2«. 



liehe ürethan CO 
\, 
^NH 

ein Körper C • OH wirkt. 
^CO C2H5 
Dafür, dafs eine ümlagerung unter 
Bildung einer Hydroxylgruppe der 
Grund der Anomalie ist, spricht die That- 
sache, dafs Säurederivate secundärer 
Basen sich normal^) verhalten, z. B. 
CeH5 . N . CeH5 

CO 
H 
Formyldiphenylamin und 
CeHg . N . CH 

CO 

H 

Formylmethylanilin. 



Diese Substanzen enthalten am Stickstoff kein verfugbares 
Wasserstoffatom mehr, welches zur Bildung einer Hydroxyl- 
gruppe dienen könnte, Dafs die Imidogruppe es nicht ist, die 
die Molekelzusaniraeiilagemng begünstigt, beweist der Umstand, 
dafs reine ImidoköiTter, welche nicht durch Wanderung eines 
Wässerstoffatomes in Hydroxylkörper übergehen können, sich 



^\ E. AiiweiK. 2eitschr. f. physik. Chem. 15, 49. 1894. 
^J R Beckmann. Zeitschr. f physik. Chem. 12, 711, 1893. 
^) E, Attwers- Zeitechr. f. physik. Chem. 15, 44; 45. 1894. 
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normal verhalten, ' z. B. Monomethylanilin, Mono äthjlanilrn/) 
Acridin,2) SkatoL«) 

Schliefslich neigen noch die Nitrosokörper tertiärer 
aromatischer Basen ^) zur Zusammenlegung von MolekelOj 
obgleich in ihnen nach unserer jetzigen Anschauung eine 
Hydroxylgruppe nicht vorhanden ist; zu bemerken ist aller- 
dings, dafs die Constitution dieser merkwürdigen Korperklasse 
nicht vollkommen klar liegt. 

Andererseits giebt Salpetersäure*) in NitrobenzoUusung 
normale Werte, trotzdem sie eine Hydroxylgruppe enthält 

Besonders eingehend und erfolgreich ist die Klasse der 
Phenole durch ausge- ^ , ^ , 

zeichnete Arbeiten von ^^<^\ — *'— t 

Auwers*) und seinen 
Schülern mit Hilfe von 3zo 
Naphtalin als Lösungs- 
mittel untersucht worden. 
Es hat sich gezeigt, dafs 
die Fähigkeit der Phenole 
zur Bildung komplicierter ^''^ 
Molekeln ganz wesentlich 
von den sonstigen noch loo 
in der Molekel vorhan- 
denen Substituenten ab- 
hängt, indem diese einmal 
nach ihrer Stellung und 
dann nach ihrer chemi- 
schen Zusammensetzung fo ^* ^ 
entweder eineZusammen- Pig 27. 

lagerUng begünstigen ^*® *^'" Oxybenzaldehyde in NaphtaUiüüsiijjff, u> 

oder verhindern. Das gewöhnliche Phenol reiht sich den 
Alkoholen an. Dasselbe thun die parasubstituierten Phenole. 
Etwas geringere Neigung dazu besitzen die Metaderi^ate, 



Z80 




ao- 



H. Hof. Dissertation Erlangen 1895. Seite 26. 

2) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 712, 713. 1893. 

^) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 715. 1893. 

*) H. Hof. Dissertation, Erlangen 1895. Seite 11. 

^) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18,595. 1895; 21,837, 1896. 

*') K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 605. 606, 1895. 
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Bei den Orthoderivaten ist sie völlig verschwunden; diese ver- 
halten sich wie hydroxylfreie Körper und geben bei wach- 
sender Concentration gleichbleibende Werte. 

Aufser der Stellung kommt noch die Zusammensetzung 
der Substituenten in Betracht. In Parastellung zur Hydroxyl- 
gruppe begünstigt die Bildung complicierter Molekeln am 
meisten die Aldehydgruppe — CHO; ihr reiht sich die Carbox- 
äthylgruppe — COOR und die Cyangruppe — CN an, dann die 
Nitrogruppe NO2; es folgen die Halogenatome J, dann Br 
nud Cl; am wenigsten wirksam sind Alkylgruppen. Um- 
gekehrt erhält man, wenn eine dieser Gruppen in Orthosteilung 
zur Hydroxylgruppe 
steht, vom berechneten ^Mo7e7<t?yt^^ichf. 

Molekelgowicht nur 
wenig abweichende 
WertOj am wenigsten 
abweichende bei den 
Aldehyden und Nitro- 
körpern; gröfsere Ab- 
weichungen entstehen 
— der Reihenfolge ent- 
sprechend — beim Ein- 
tritt der übrigen Sub- 
stituenten. Unter Fest- 
haltung der Regel, dafs 
die Paraphenole zur 
Bildung von Doppel- 
raolekela, die Ortho- 
phenole zu der von 
einfachen Molekeln 
neigen,kann mansagen, 
dal's die Aldehyd- und 
Nitrogruppe normalisieren. Als Beispiel sei die ziemlich 
normale Curve des p-Kresol und die stark ansteigende des 
p-Oxybenza]dehyd gegeben. 

Treten mehrere Substituenten in das Phenol, so wirkt der 
in Orthosteilung zum Hydroxyl stehende am stärksten; seine 




Fig. 28. 
p-Oxybenzaldehyd und p-Kresol in NaphtalinlösungJ) 



^) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 599; 606. 1895. 
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Wirkung kann nur dann paralysiert werden, wenn er selbst 
ein schwach wirkender Substituent (Alkyl) ist, und in Para- 
stellung ein stark wirkender Substituent steht. Demnach ist die 
Curve des o-p-Dinitrophenols ziemlich normal, die des p-Oxy-m- 
Methylbenzaldehyds stark ansteigend. 



Mo7e/(e7ge nr/chf. 



Ai o/e7(elge wicht 




200\ 



/6(? 



/6o 

Fig. 29. 

o-p-Dinitrophenol in Naphtalin- 

lösung. 




Fig. 30. 

p-Oxy-m-Methylbenzaldehyd in 

NaphtalinlÖBung.2) 



Diese Gesetzmäfsigkeiten sind zunächst für Naphtalin- 
lösung gefunden worden. Wahrscheinlich gelten sie in gleicher 
Weise fiir Lösungen mit den übrigen nicht dissociierend wirken- 
den Lösungsmitteln; wenigstens sprechen die wenigen, mit 
Phenolen in Benzollösung gefundenen Resultate nicht dagegen. 

Vielleicht gelingt es noch bei anderen Körperklassen 
analoge Gesetzmäfsigkeiten festzustellen, so dafs man ge- 
legentlich für Constitutionsbestimmungen aus dem Verlaufe der 
kryoskopischen Curve Vorteil ziehen kann. Zur Zeit ist 
unsere Kenntnis von dem Einflufs der Constitution auf die 
Neigung zur Polymerisation bei anderen Körperklassen aber 
noch zu gering, als dafs bei ihnen zu Constitutionsbestimm- 
ungen davon Gebrauch zu machen wäre. 

In glänzender Weise hat Auwers^) die von ihm bei 
der Untersuchung der Phenole gefundenen Gesetzmäfsigkeiten 
zur Feststellung der Constitution der Oxyazokörper benutzt. 
Es gelang der Nachweis, dafs dieParaoxyazokörper alshydroxyl- 
haltige Substanzen anzusehen sind, z. B. ßenzolazophenol als 

^ ^ j®. I ; dagegen sind die Orthooxyazokörper 



1) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 603. 1895. 

*) K. Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 606. 1895. 

^) K. Auwers und K. Orton. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 
355. 1896. 
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als Phenylhydrazone von Orthochinonen aufzufassen, 

CHs 

z* B. (" y • N — N = <^~N (Benzol-azo-p-Ki-esol). 
H 



Eke allgemeine Regel ist, dafs bei Körperklassen, welche 
anomale Molekelgewichte zeigen, die Abweichungen bei den 
niedrigsten Gliedern der Reihe am stärksten sind und bei 
höchsten Gliedern am geringsten. A u w e r s ^) fand diese Gesetz- 
mäJsigkeit für Alkohole, Hof®) für Anilide. Das gleiche hat 
sich, wie früher bemerkt wurde, bei den anomalen Gasdichten 
gezeigt. 

Recapitulieren wir kurz, so ergiebt sich, dafs die Con- 
centrationscurve bei Säuren und Oximen, die in Lösungsmitteln 
der ersten Tabelle untersucht sind, eine gekrümmte Form be- 
sitzt, indem sie ihre concave Seite der Abscissenachse zukehrt; 
bei allen übrigen Körpern stellt sie eine gerade Linie dar, 
die in der Regel nur wenig geneigt ist, bei hydroxylhaltigen 
Substanzen dagegen je nach der Concentration mehr oder 
weniger stark ansteigt und nur in einigen Fällen, wie be- 
sprochen, normal verläuft. 

Auf jeden Fall kann man bei allen diesen 
.janomalen Substanzen" das einfache Molekel- 
gewicht aus einer Reihe von Molekelgewichts- 
b estlininungen, die man zueinerCurve zusammen- 
stellt» ableiten; die Deutung einer vereinzelten Molekel- 
gewichtsbestimmung ist aber oft schwer, zuweilen gar nicht 
möglich. 

int den Lösungsmitteln der zweiten Tabelle findet man 
stets normale, also fast horizontale Curven. Eine Ausnahme 
bilden das Benzophenon und das Benzoesäureanhydrid in Eis- 
essiglösung, deren Curve nach der Untersuchung Beckmanns ^) 



') K, Auwers. Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 705. 1893. 

-) H, Hof. Dissertation, Erlangen 1895. Seite 19. 

^> E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 722; 732. 1888. 
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stark ansteigt und den Eindruck einer Alkohol curve mit 
Benzol als Lösunermittel macht. Ebenso verhält sich das 



ß^Q ^€.Ke /o€%^i€-ht 




f z^ J" ^'^ S^ S^ ^^ S^ 9^ 

Flg. lEtL. lienzDäBllure^ Phenol^ ÄthyljLlkobo) in EiqetsigUisitug. *> 



36^ 



I^o ?e?Ce^ye~ t^ichf. 




Dicyandiäthj'l C^H^^^N^ in Benzollösnng. Eine ErkläruQ^ 
dieser merkwürdigen Ansnahnien fehlt noch Yollständig. 



^) H Beckmann. Zeitsclir. L physik. Chem. 2, 732, 1886. 

*) E, Beckniaan. Zeitsetir. f. phyaik Chern. 2, 722' im, 1888. 
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Bestiuiiiiiiiig des Molekelgewichtes nach der 
Siedemethode. 

Au die Spitze der Betrachtungen über die Siedemethode 
können drei Fiuidarüeutalsätze gestellt werden: 

1) Eine Losung siedet höher als das Lösungsmittel. 

2) Die Sieriepunktserhöhung ist der Concentration pro- 
portioiiaL 

H) Äquimolekulare Lösungen im gleichen Lösungsmittel 
zeigten eine gleiche Siedepunktserhöhung. 

Die Gesetzniäfsigkeiten, die zur Siedemethode geführt 
haben, sind nicht <lirect in dieser Form gefunden worden, sie 
sind vielnielir zunächst aus Beobachtungen der Dampfdrucke 
von Lösungen und Lösungsmittel abgeleitet worden und zwar 
von WüUnoj^ Ostwald, Raoult; innerhalb nicht zu weiter 
Cxrenzen sind uiimlieh Dampfdruckverminderungen und Siede- 
puuktserliöhuiigeu proportional. Diese historische Entwicklung 
eiklärt sich daraus, dafs die Bestimmung des Siedepunktes 
einer Lösung durch störende Complicationen verwickelt ist, 
welche erst in neuester Zeit überwunden worden sind, während 
Dampf druükbe^itiniiiiun gen keine methodischen Schwierigkeiten 
boten. Zur Bestimmung des Siedepunktes einer Lösung mufs 
das Thermometer in diese eintauchen; Überhitzung, wärmere und 
kältere Strömungen, geringe Schwankungen in der Wärmezufuhr 
veranlassen aber beträchtliche Schwankungen des Thermometer- 
standeSj welche die Gröfse eines Grades übersteigen können. 

Es ist Beckmann^) gewesen, der diese Schwierigkeiten 
überwunden hat, nachdem einige Jahre zuvor Raoult die 
ersten nur teilweise gelungenen Versuche in dieser Richtung 
angestellt hatte. Zwei Neuerungen führten Beckmann zum 
Ziel, nämlich erstens ein durch den Boden des Siedegefafses 
eingeschmolzener Platinstift, der das Stofsen verhindert, und 
zweitens die Füllung des Siedegefllfses in seinem unteren Teil 
mit einem gt^obköniigen Füllmaterial, welches eine Überhitzung 
verhindert. Dieäe zwei Vorrichtungen arbeiten so vorzüglich, 
dafs es mit ihrer Hilfe keine Schwierigkeiten mehr macht, den 
Siedepunkt einer Lösung während einiger Stunden bis auf 
einige tausendstel Grad constant zu erhalten. Das beste 



K BeckmaQü, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 539. 1889. 
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Zeichen dafür, dafs Beckmann sein Ziel vollkommen erreicht 
hat, und dafs bei seiner Methode eine Überhitzung der siedenden 
Flüssigkeit vollkommen vermieden wird, ist, dafs eine reine 
Substanz denselben Siedepunkt zeigt, gleichgiltig, ob das 
Thermometer durch den Dampf der siedenden Flüssigkeit er- 
hitzt wird, oder ob es unter Anwendung der Beckmannschen 
Hilfsmittel in diese selbst eintaucht 

Zur Berechnung des Molekelgewichtes wird als Vergleichs- 
gröfse die „molekulare Siedepunktserhöhung" oder 
„Siedeconstante" K^ beDUtzt, d. h. die Anzahl Grade, 
um die der Siedepunkt von 100 gr Lösungsmittel durch Auf- 
lösen einer Grammmolekel Substanz erhöht wird. Ganz wie 
bei der Gefriermethode wird aus den obigen Fundamental- 
sätzen eine Gleichung zur Bestimmung der molekularen Siede- 
punktserhöhung abgeleitet. 

Ein Versuch habe ergeben, dafs der Siedepunkt von L^ gr 

Lösungsmittel durch Auflösung von S^ gr Substanz um E Grade 

erhöht wird. Es würde beim Auflösen von 1 gr Substanz 

E 
die Erhöhung -^ (Fundamentalsatz 2) erhalten worden sein; 

wenn 1 gr Lösungsmittel dabei verwandt wäre, so wäre die 

F • T 1 
Erhöhung * , und wenn 100 gr Lösungsmittel verwandt 

F • T ^ 
Wären: tät^— ctt ; schliefslich würde beim Auflösen eines Gramm- 
luu • o^ 

molekelgewichtes Substanz eine Erhöhung von — ' ' — be- 

lUu o 

obachtet werden. Nach dem dritten Fundamentalsatz ist dieser 

Ausdruck bei ein und demselben Lösungsmittel für beliebige 

gelöste Substanzen gleich: 

E>L^>M 

100 . Si 

Ist das Molekelgewicht der gelösten Substanz bekannt, 

so findet man aus einer Bestimmung der Siedepunktserhöhung, 

die sie verursacht, die Constante K*. 

Beispiel: In 38.09 gr Benzol gaben 0.5475 gr Benzil (C14H10O2 = 
210) eine Siedepunktserhöhuog von 0.174® 

__ 0.174 X 38.09 X 210 _ _ 
^' — 100 X 0.5475 - ^^'^ 
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Zahlreiche \>r3uche haben im Mittel die Gröfse 26.1 ergeben. 

Ebenso wie die Gefrierconstante K kann auch die Siede- 
constante K* ^ anderweitig abgeleitet werden. Es sei Tj 
die absolute Siedetemperatur, Wj die molekulare Verdampfungs- 
wärme, danu ist 

j^^ ^ 0.0198 «V «) 

Umgekehrt kann man, wenn die Verdampfungswärme einer 
Substanz nicht bekannt ist, diese aus der Bestimmung der 
8iedepuuktseiiiöljung ableiten, welche die Auflösung einer 
anderen Suttstanx von bekanntem Molekelgewicht in ihr her- 
vonuft; aus dieser Beobachtung wird zunächst K* abgeleitet 
und durch Einsetzen in die letzte Formel schliefslich Wj ge- 
funden. Diosi! Methode ist von Beckmann und Fuchs*) 
Zur Bestininuing einer gröfseren Zahl von Verdampfiings- 
wärnien benutzt worden. 

Wenii die Sit^deconstante eines Lösungsmittels bekannt 
ist^ kann man es zur Bestimmung des unbekannten Molekel- 
gewiehtes anderer in ihm löslicher Körper verwenden. Man 
erhält das Müiekelgewicht nach der Gleichung 
^ 100. S^ -Kl 
^= E.L' 

Diese Methode der Molekelgewichtsbestimmung ist als 
Darapfdruckmethode von Raoult*) gefunden und ausgebildet 
worden. In raodiflcierter und für das chemische Laboratorium 
geeigneter Fonn ist sie von Walker, Lob, Tammann, Will 
und Bredig benutzt worden. Schon 1878 hatte 15-aoult die 

*) Die Constante K^ kann man ferner annähernd nach derTrouton- 
echen Regel ahleiteo: es ist K* = 000096 TM, wenn T die absolute 
Siedetemperatur, M das Molekelgewicht des Lösungsmittels bedeutet. 
E. Beckmann, C. Fuchs und V. Gernhardt, Zeitschr. f. physik 
Chem. 18^ 473, 1895. Ebendort ist über eine Methode berichtet, aus einer 
BeötimiDung des Siedepunktes eines Lösungsmittels unter yerschiedenem 
Diuck die Verdanip Fun gewänne abzuleiten, mit der dann die Siedeconstante 
bereclinet wird^ 

^) Sv. Arrbenins, Zeitschr. f. physik. Chera. 4, 550. 1889. 

*) E, Beckmann und G. Fuchs, Zeitschr. für physik. Chem. 
18, 473, 1895. 

*) F. M. RaonJt. Compt. rend. 87, 167; 1878. 103, 1126; 1886. 104, 
% Um\ 1887. 105t 857; 1887. 107, 442; 1888. Annal. de chim. et 
fö] 15, 375: 1ÖÖ8. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 353; 1888. 
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Möglichkeit dargethan, durch Siedepunktsbestimmungen die- 
selben Resultate wie durch Dampfdruckbeobachtungen zu er- 
halten, hielt aber noch 1889 die letztere Methode für besser. 
In demselben Jahre verwandte Wiley die Siedemethode zur 
Molekelgewichtsbestimmung einiger Salze; zu einer wirklich 
branchbaren Methode machte sie aber erst Beckmann,*) der 
am 21. September 1889 den von ihm construierten Apparat 
der deutschen Naturforscherversammlung vorlegte und ihn 
bald darauf beschrieb. Gleichzeitig begründete Arrhenius-) 
die Methode theoretisch. Ein verbesserter Apparat wurde 
von Beckmann*) im Jahre 1891 veröfientlicht 

Sowohl die Gefrier-, als auch die Siedemethode verdanken 
wir im Princip dem Physiker Raoult, in ihrer praktischen 
Ausbildung dem Chemiker Beckmann. 

Der einfache Siedeapparat von Beckmann/) 

Die siedende Flüssigkeit befindet sich in einem, mit seit- 
lichem Tubus versehenen Reagensglase (a), dem „Siedegefäfs", 
von derselben Gestalt und ziemlich auch denselben Dimen- 
sionen, als sie das Gefriergefäfs des Gefrierapparates besitzt. 
Zur Vermeidung eines Stofsens der siedenden Flüssigkeit ist 
durch den Boden ein dicker, etwa Va cni langer Platinstift 
mit Hilfe von etwas Einschmelzglas eingeschmolzen, welcher 
aufsen nur wenig über die Oberfläche des Glases hervorragt 



^) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik-Chem. 3, 603; 1889. 4, 532; 1889. 

«) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 550; 1889. 

») E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 223; 1891. 

*) Die Beschreibung des ersten Beckmannschen Siedeapparates ohne 
Dampfmantel, welcher sich nur für niedrigsiedende Lösungsmittel eignet, 
findet sich: Zeitschr. für physik. Chem. 4, 539, 1889. Über mit ihm 
angestellte Versuche ist berichtet von E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 6, 437, 1890. Neuerdings ist dieser Apparat verbessert und auch 
für hochsiedende Lösungsmittel geeignet gemacht worden : KBeckmann, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 245, 1896. Der im Text beschriebene Apparat 
mit Dampfmantcl ist von E. Beckmann 1891 yeröffentlicht worden: 
Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 223. 1891. Einige Modificationen nebst einer 
Kritik anderweitig vorgeschlagener Abänderungen finden sich Zeitschr. für 
physik. Chem. 15, 656, 1894. Zur Anstellung von Siede versuchen unter 
wechselndem Druck ist der Apparat von E. Beckmann und G. Fuchs 
etwas umgestaltet worden. Zeitschr. für physik. Chem. 18, 492. 1895. 
E. Beckmann, Zeitschr. für physik. Chem. 18, 661, 1894. 
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und, soT^eit er in das Gefäfs hineinragt, mit einigen Kerben 
versehen ist* An den scharfen Rändern geht die Bildung 
von Dampf blasen leicht vor sich, weil kleine Dampfbläschen 








Fig. 83. Beckmanns Siede apparat. i's nat. Gröfse. 
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sich festsetzen, die die eigentlichen Ansieder sind; durch den 
Platinstift, der auch durch ein Stäbchen roten Einschmelz- 
glases ersetzt werden kann, wird aufserdem Wärme von 
auTsen in das Innere der Flüssigkeit geleitet. Ohne grofsen 
Schaden kann diese Ansiedevorrichtung aber auch fehlen.^) 
Mit einem Kork, der vor seiner ersten Benutzung mit Äther 
zu extrahieren ist, wird ein Beckmannsches Thermometer 
aufgesetzt, so dafs das Quecksilbergefafs etwa 8^/3 bis 4Va cm 
vom Böden des SiedecyUnderchens entfernt steht. Auf den 
seitlichen Tubus wird ein leichtes Glasktihlerchen mit geradem 
Condensrohr mittelst eines ebenfalls mit Äther gereinigten 
Korkes gesteckt. Das Siedegefäfs pafst bequem in den Hohl- 
raum des gläsernen „Siedemantels" (6), so dafs es unten 
kaum hervorragt; der allseitig abgeschlossene Innenraum des 
Siedemantels führt oben (links in der Figur) zu einem kleinen 
aufwärts gebogenen Rückflufskühler. Dadurch, dafs in 
diesem zweiten Siedesystem dasselbe Lösungsmittel wie im 
inneren System siedet, wird der Einflufs der Lufttemperatur 
ausgeschlossen; namentlich fiir Versuche mit hochsiedenden 
Lösungsmitteln vom Siedepunkt 100 <> bis 200 <> ist diese Vor- 
richtung von grofsem Vorteil. 

Beide Systeme werden auf einen Heizkasten (c) gestellt, der 
aus starker Asbest- 
pappe mit Hilfe von 
Drahtklammern und 
Wasserglas gebaut 
ist. Seine Einrichtung 
zeigen die Figuren 
33 und 34. Die Deck- 
platte ruht mit den 
5 cm hohen Seiten- 
wänden, deren eine 
ein Glimmerfenster 2) 
trägt, auf einem ei- 
sernen Gestell (Fig. Fig. 34. 

33 d)' sie besitzt in I^^agoi^aldurchschnitt durch den Heizkasten. 1/3 nat. Gröfse. 




*) E. Beckmann- Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 661. 1894. 
*) Das Glimmerfenster dient zum Beobachten der Flammen und ist 
bei Benutzung des später zu beschreibenden Kranzbrenners recht empfehlen s- 

H. Blitz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmiing. 3 
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der Mitte eine Öfl6iung von 8 cm Durchmesser, die durch ein 
Stück Messingdrahtnetz (Fig. 34 a) verschlossen ist. An der 
Ansatzstelle des Messingdrahtnetzes ist ein flach nach auf- 
wärts steigender Bing (Fig. 34 h) aus Asbestpappe angesetzt, 
der, wie die Figur zeigt, etwas über das Drahtnetz ragt und 
eine innere Öffnung von fast 6 cm Durchmesser hat Auf 
ihn wird der Siedemantel mit dem Siedegef&fs gesetzt. Nahe 
der Mitte des Netzes sind zwei concentrische Einge von 3 
und 5 cm Durchmesser und 3 cm Höhe (Fig. 34 c) aus Asbest- 
pappe nach unten hin befestigt, die in der Höhe des Netzes 
durch einen in der Mitte ausgeschnittenen Eing aus Asbest- 
pappe (d) verbunden sind. In der Mitte ist das Messing- 
drahtnetz zu einem Loch vom Durchmesser des inneren Einges 
ausgeschnitten; dieser Ausschnitt befindet sich unter dem 
Boden des Siedegefäfses. Die Einge verhindern eine direkte 
Einwirkung der aufserhalb von ihnen stehenden Flammen auf 
das Siedegefäfs selbst. Schliefslich sind in zwei Ecken des 
Heizkastendeckels Asbestschomsteine (e) zur Abfuhrung der 
Verbrennungsgase aufgestellt. Unter dem Heiztisch stehen 
zwei Bunsenbrenner oder Gasbrenner der später zu be- 
schreibenden Form so, dafs sie mit ihrer Flamme das Drälit- 
netz treffen und zwar Stellen, die möglichst weit vom Schorn- 
stein entfernt liegen. 

Ausfuhrung einer einfachen Molekelgewichtsbestimmung mit dem 
einfachen Beckmann sehen Siedeapparat. 

Zur Erlernung der Methode empfiehlt es sich, eine Molekel- 
gewichtsbestimmung mit Benzol als Lösungsmittel und einem 
hochsiedenden, festen Kohlenwasserstoff, etwa Phenanthren, 
als Untersuchungssubstanz auszuführen. 

Zunächst wird das Thermometer eingestellt, so dafs die 
Quecksilberkuppe zwischen den Teilstrichen und 1 etwa in 
die Mitte zu stehen kommt, wenn das Quecksilbergefäfs des 
Thermometers sich im Dampf von etwas Benzol befindet, das 

wert. Bei VerwenduDg von Bunsenbrennern beobachtet man die Stellung 
der Flammen ebenso gut von unten und verwendet lieber ein Tischchen 
ohne Glimmerfenster, das die Haltbarkeit des Heiztischchens immerhin 
etwas beeinträchtigt. 
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in einem weiten Reagensglase siedet. Zuweilen hat man nur 
ein Thermometer zur Verfügung, dessen Quecksilbergefafs von 
dem unteren Ende der Skala nur so weit entfernt ist, dafs 
bei richtiger Einfügung des Thermometers in den Apparat 
das untere Ende der Skala durch den Kork verdeckt ist; in 
diesem Falle ist die Einstellung des Thermometers natürlich 
so auszuführen, dafs die Quecksilberkuppe beim Sieden des 
Benzols eben oberhalb des Korkes zu stehen kommt. Als 
Siedethermometer eignen sich die Thermometer mit kurzem 
Quecksilbergefafs am besten; zur Not kann man auch die 
älteren Gefrierthermometer mit langem (4.5 bis 5 cm) Queck- 
silbergefafs benutzen; doch ist ihre Verwendung nur bei 
Lösungsmitteln möglich, die nicht über 100® sieden. 

In das Siedegefäfs^) werden 16 bis 17 gr reines, trockenes 
Benzol auf Centigramme genau eingewogen, dann das Thermo- 
meter mit Kork aufgesetzt und die Stellung des Thermometers 
so fixiert, dafs seine untere Spitze etwa 4 cm vom Boden 
entfernt ist^und eben in das Benzol eintaucht. Hierauf werden 
massive Glaskugeln von etwa 3 mm Durchmesser oder Granaten 
Von 2 bis 3 mm Durchmesser durch den Seitenhals eingefüllt, 
so dafs ihre Schicht im Siedefäfs bis dicht unter das Thermo- 
meter reicht. Das Thermometer selbst sollen sie nicht mehr 
berühren, weil sonst eine genaue Einstellung des Nullpunktes 
erschwert ist. Das Benzol steigt dadurch bis über das Queck- 
silbergefafs des Thermometers. Das Füllmaterial ist durch Aus- 
lesen, durch Erwärmen mit concentrierter Salzsäure, Auswaschen 
mit Wasser, Alkohol und durch Trocknen zu reinigen. Als Füll- 
material eignet sich ganz besonders Platin, das Orndorff und 
€ameron2) und neuerdings auch Beckmann») empfehlen. Die 
gute Wärmeleitung des Metalls erleichtert den Temperaturaus- 
gleich und ermöglicht eine noch bessere Einstellung des Thermo- 
meters als Glasperlen oder Granaten. Platinblech wird zu 

*) Das Siedegefäfs mufs bestens gereinigt sein, weil sonst die in den 
oberen Teilen sich condensierende Flüssigkeit schlecht herabläuft, wodurch 
eine Concentrationssteigerung der siedenden Lösung bedingt wird. Durch 
Eeinigen des Gefafses mit erwärmter, concentrieiter Schwefelsäure und 
chromsaurem Kalium wird dem Übelstaud abgeholfen. 

•'^) W. R. Orndorff und F. K. Cameron. Zeitschr. f. physik. 
Ohem. 17, 638. 1895. 

«) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 248. 1896. 

8* 
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diesem Behuf zn Kügelchen oder Tetraedern zusammengebogen^ 
gereinigt und vor der Benutzung ausgeglüht. 

Die Füllung des Siedegefäfses mit einem festen Füll- 
material ist von gröfster Bedeutung, weil sie eine Überhitzung 
der siedenden Flüssigkeit verhindert. Die vom Boden auf- 
steigenden Dampfblasen werden gezwungen, ihre Bewegung 
öfters zu hemmen, indem sie gegen Glasperlen anstofsen, die 
ihnen den Weg verlegen; um diese müssen die Blasen herum- 
gehen. Dabei geben sie ihre überschüssige Wärme an die 
Flüssigkeit ab, so dafs sie beim Verlassen des Füllmaterials 
nur noch gerade die Temperatur des Siedepunktes besitzen. 
Dies aufserordentlich wichtige Mittel zur Verhinderung einer 
Überhitzung, ohne welche es fast unmöglich wäre, den Siede- 
punkt einer Lösung zu bestimmen, hat Beckmann in die 
Praxis eingeführt. 

Durch Aufsetzen des Ktthlerchens wird das Siedegefäfs 
zum Versuch fertig gemacht. In den Siedemantel wird bis 
zur halben Höhe des Füllmaterials im Siedegefäfs gewöhnliches 
Benzol gegossen und einige Bimsteinstückchen oder einige 
Stückchen von porösem Thonteller dazu gegeben; der ent^ 
sprechende Kühler wird aufgesteckt und nun der ganze 
Apparat, wie es Figur 33 zeigt, zusammengesetzt, wobei man 
das Siedegefäfs am oberen Ende in einen Ketortenhalter 
klemmt. 

Wenn der so beschriebene Apparat ohne weiteres zum 
Versuch benutzt würde, würde ein erheblicher Übelstand zu 
Tage treten; ein Teil der heifsen Flammengase würde durch 
das Messingdrahtnetz des Heiztisches hindurch emporsteigen 
und zwischen Siedegefäfs und Siedemantel hochgehen ; da das 
nicht gleichmäfsig geschieht, würde dem Siedeapparat bald 
mehr, bald weniger Wärme zugeführt werden, so dafs ein 
genaues Einstellen der Quecksilberkuppe nicht möglich wäre. 
Diese Luftströmung wird durch zwei Kunstgrifie vermieden. 
Einmal wird, wie es Figur 34 zeigt, in den inneren Asbest- 
riog des Heiztischchens ein aus mehreren Lagen Asbestpapier 
gewickeltes Röhrchen gesteckt, das oben bis in den Siede- 
mantel ragt. Nun erst wird das Siedegefäfs in den Mantel 
eingeführt, während man von unten das Asbeströhrchen mit 
dem Finger festhält, damit es nicht herabgestofsen werde; 
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das Siedegefafs pafst dann gerade in das Asbeströhrcheu hinein. 
Zweitens wird oben zwischen das Siedegefafs und den Siede- 
mantel etwas lockerer Asbest gestopft, so dafs hier zuni 
zweiten Mal ein Verschlufs gebildet wird, der ein Aufsteigen 
von Gasen unmöglich macht. Statt lockeren Asbest zu nehmen, 
kann man auch das Siedegefafs, ehe man es in den Mant'el 
setzt, dicht unter dem seitlichen Tubus mit einer mehrfachen 
Lage von Asbestpapierstreifen umwickeln, die dann denselben 
Zweck wie der lockere Asbest erfüllen. In der Totalansicht 
der Apparate sind diese beiden Asbestpackungen nicht ge- 
zeichnet, damit die Figur durch sie nicht undeutlich werde. 

Wenn der ganze Apparat auf einen Holztisch aufgebaut 
wird, ist es nötig, eine Schiefertafel unterzulegen, weil Holz 
durch die nach unten strahlende Wärme des Heiztisches zu 
stark erhitzt wird. 

Der Apparat wird durch zwei Bunsenbrenner in der schon 
angegebenen Weise geheizt. Um den Einflufs eines etwaigen 
Luftzugs abzuhalten, stellt man zwei halbkreisförmig gebogene 
^lechtafeln, die zusammen einen Mantelring von etwa 20 cm 
Höhe bilden, um den Apparat. Wird ein Siedeapparat mit 
hohem Heiztisch verwandt, so stellt man die Brenner auf 
kleine Holzklötze oder verwendet den später zu beschreiben- 
den Beckmann sehen Schiebebrenner. 

Nach Zusammenstellung und Füllung des Apparates, wozu 
man zehn bis fünfzehn Minuten braucht, wenn alle Teile 
zur Hand liegen und keiner Eeinigung bedürfen, stellt man 
das Kühlwasser an und entzündet die Gasbrenner. Zunächst 
wärmt man mit kleiner Flamme an; nach fünf Minuten kann 
man die Flammenhöhe etwas steigern, so dafs die Flamme an 
das Drahtnetz schlägt; doch ist auch bei weniger vorsichtiger 
Behandlung ein Springen der Glastoile nicht zu befürchten. 
Bald beginnt das Benzol im Mantel zu sieden; etwas später 
treten die ersten Dampf blasen aus dem Füllmittel des Siede- 
gefäfses selbst auf Der Siedeprozefs wird nun durch Ein- 
stellen der Flammenhöhe so reguliert, dafs aus dem Kühler 
des Siedegef&fses etwa alle fünf bis zehn Secunden ein Tropfen 
fällt; im Mantel findet selbstverständlich ein viel lebhafteres 
Sieden statt. Es ist wichtig, diese Tropfgeschwindigkeit 
einzuhalten, weil bei ihr das Thermometer sich bald auf den 
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wirklichen Siedepunkt einstellt und dann nur noch geringe 
Schwankungen um wenige Tausendstel Grad zeigt. 

Es ist empfehlenswert, dafs man nach Erreichung der 
richtigen Tropfgeschwindigkeit von Zeit zu Zeit, etwa alle 
fünf Minuten, den Stand des Thermometers abliest und nebst 
Zeitangabe notiert. Man gewinnt so am besten ein Urteil 
über den Gang des Quecksilbers. Beim Ablesen ist folgendes 
zu beachten: das Quecksilber ist in der Capillare des Thermo- 
meters durch dessen engen Durchmesser in seiner Beweglich- 
keit gehindert und folgt den kleineren Temperaturschwan- 
kungen deshalb nicht genau Bfach. Einen dadurch bedingten 
Fehler, auf den schon bei Besprechung der Gefriermethode 
hingewiesen wurde, vermeidet man, wenn man kurz vor dem 
Ablesen und während der Ablesung mit der rechten Hand 
mittelst einer leeren Thermometerhülse leicht gegen das obere 
Ende des Thermometergeföfses schlägt, wodurch die Capillare 
in leichte Schwingungen versetzt wird, während man mit der 
linken Hand die Loupe hält. Dies Schlagen setzt man eine 
halbe bis eine Minute fort und liest dann ab. Statt mit der 
Hand zu schlagen, kann man eine mechanische Vorrichtung ver- 
wenden. L m i s ^) empfiehlt die Verwendung einer dem Hammer 
eines electrischen Läutewerks nachgebildeten Vorrichtung, die 
oben auf die Spitze des Thermometers aufschlägt; die zahlreichen 
kleinen Schläge erschüttern das Thermometer gleichmäfsig, 
aber jedesmal nur so gering, dafs ein Schwanken der Capillare 
nicht zu bemerken ist; somit kann die Ablesung sehr sicher 
ausgeführt werden. Die Verwendung dieses Hilfsmittels ist 
recht zu empfehlen. Seitliche Schläge kann man durch einen 
um eine Achse rotierenden Kork geben, dessen eine Seite zum 
Teil fortgeschnitten ist, wobei der nicht entfernte Teil bei 
jeder Drehung einmal das Thermometer trifft. Der Kork wird 
durch eine kleine Wasserturbine mittelst Schnurübertragung 
gedreht; Turbine und Kork sind auf einer etwa 40 cm langen 



E. H. Loomis. Annal. d. Physik und Chem. N. F. 51, 506. 1894. 
W. R. Orndorff und F. K. Cameron. Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 640. 
1895. M. Kaehler und Martini. W. Berlin. Nachtragscatalog 1897. 
Electro- und Physico-chemische Apparate Seite 37 Nr. 6305. Der Mechaniker 
H. Witt ig in Greifswald liefert geeignete, elektrische Schlagwerke für etwa 
7 Mark das Stück. 
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Holzlatte befestigt, die von einem Stativ gehalten wird; das 
erwähnte electrische Schlagwerk ist vorzuziehen. Für eine 
gewöhnliche Molekelgewichtsbestimmung reicht es jedoch aus, 
in der beschriebenen Weise mit der Hand zu schlagen. 

Gewöhnlich dauert es eine, manchmal zwei, zuweilen auch 
noch mehr Stunden, bis die Temperatur im Siedegefäfs constant 
geworden ist. Wenn man mit der Methode schon vertraut 
ist, genügt es, wenn man sich alle Viertelstunden einmal von 
dem Gang des Quecksilberfadens überzeugt und erst gegen 
Schlufs der Einstellung mit den eigentlichen Ablesungen 
beginnt. 

In der Zwischenzeit richtet man die Pastillen her, die 
ganz in der gleichen Weise, als es im Kapitel der Gefrier- 
methode beschrieben ist, geformt werden, und wägt sie. 

Wenn das Thermometer nicht mehr steigt, sondern nur 
noch die kleinen Schwankungen um einen festen Punkt der 
Skala zeigt, die sich durch Unregelmäfsigkeiten des Siedens 
erklären, bestimmt man diesen Punkt aus dem Mittel mehrerer 
Ablesungen genau. Er darf in zehn bis fünfzehn Minuten 
um nicht mehr als zwei bis drei Tausendstel Grad schwanken, 
anderenfalls kann mit dem Versuche noch nicht begonnen werden. 
Da nämlich bei der Siedemethode die Constanten der Lösungs- 
mittel erheblich kleiner als bei der Gefriermethode sind, ist 
auch die am Thermometer abzulesende Erhöhung geringer als 
dort; infolgedessen müssen für gute Molekelgewichtsbestim- 
mungen auch die Erhöhungen der Siedepunkte mit gröfster Sorg- 
falt festgestellt werden. Namentlich bei hochmolekularen 
Körpern uud bei verdünnten Lösungen, bei denen eine Er- 
höhung von wenigen Hundertstel Grad abgelesen werden mufs, 
ist dieser Umstand wohl zu beachten. 

Ist es gelungen, im Apparat ein gleichmäfsiges Sieden 
zu erzeugen und ist der Siedepunkt festgestellt, so machen 
die eigentlichen Bestimmungen keine Schwierigkeiten mehr. 
Man läfst die erste Pastille durch das Kühlerrohr ins Siedegefäfs 
gleiten. Zunächst fällt die Temperatur, weil die kalte Pastille 
und ferner ihr Auflösungsprozefs Wärme absorbiert. Aber 
bald steigt sie in dem Mafse, als sich die Substanz auflöst, 
über den ursprünglichen Stand und stellt sich binnen fünf 
Minuten auf den Siedepunkt der Lösung ein; man wartet noch 
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einige Minnten, um festzustellen, ob die Temperatur constant 
bleibt, und liest dann definitiv ab. Gewöhnlich dauert eine 
Bestimmung vom Einwerfen bis zum letzten Ablesen zehn bis 
fünfzehn Minuten. Darauf wird eine zweite Pastille eingeführt, 
und die Siedetemperatur der neuen Lösung bestimmt, wobei 
man die in der Lösung enthaltene Gesamtmenge Substanz und 
die Gesamterhöhung der Temperatur in Eechnung zieht. In 
dieser Weise kann man bequem vier und mehr Bestimmungen 
je nach dem Zweck der Untersuchung und der Löslichkeit der 
zu untersuchenden Substanz ausfuhren. 

Während des Eintragens der Pastillen darf das Lösungs- 
mittel nicht aus dem Sieden kommen. Jede Flüssigkeit, die 
an der Luft aufbewahrt wird, enthält etwas Luft gelöst, und 
diese kleine Menge ist es, die beim Anwärmen der Flüssigkeit 
die Bildung der ersten Dampfblasen ermöglicht. Die Luft- 
bläschen setzen sich an den Winden und am Boden fest; bald 
gehen sie in Dampfbläschen über, indem die Luft allmählich 
durch die entstehenden Dampfteilchen fortgeführt und durch 
Dampf ersetzt wird. Von dem Vorhandensein solcher Bläschen 
ist ein gleichmäfsiges Sieden abhängig. Wenn die Flüssigkeit 
aus dem Sieden kommt, verschwinden die kleinen Dampf bläschen, 
und wenn die Temperatur wieder steigt, sind keine Stellen vor- 
handen, von denen der Siedeprozefs seinen Ausgang nehmen 
könnte: es tritt Überhitzung und als Folge davon ein störendes 
Stofsen ein.^) 

Beim Eintragen der Pastillen ist es recht bequem, wenn 
man die runden Pastillen durch den Kühler wie ein Ead in 
den Apparat laufen läfst. Man ist dann sicher, dafs die Pastille 

ohne Verlust, so wie sie gewogen ist, in das 
Z] Siedegeföfs kommt Man erreicht das mit dem 

in Fig. 35 abgebildeten Pastilleneinwerfer, der 
Fig. 35. aus einem Stück Zink- oder Messingblech zurecht- 
^ifnlro^^^^^^^^ zubiegen ist. Die Pastille wird in das vorn 

offene Kästchen gelegt, der Einwerfer an dem 
angebogenen Blech gefafst, zum Kühlerrande gehoben und die 
Pastille durch eine Abwärtsneigung des vorderen, offenen 
Endes vom Kästchen ins Kollen gebracht; die Wandungen 



f 



^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Cham. 15, 661. 1894. 
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des Kästchens geben ihr dabei eine aufrechte Stellung. Sind 
die Pastillen dicker als 4 mm, so könneu sie den Kühler nicht 
mehr rollend passieren. Man läfst sie dann — die Achse des 
Pastillencylinderchens in der Achse des Kühlers — herab- 
gleiten, wobei man mit einem langen Glasstabe nachhilft; es 
ist erwünscht, wenn das Einbringen der Pastille gelingt, ohne 
dafs der Glasstab mit den sich im unteren Kühlerende con- 
densierenden Dämpfen in Berührung kommt. Tritt dies doch 
ein, so zieht man ihn langsam zurück, indem man die Kühler- 
wände mehrfach berührt, so dafs die an ihm haftenden Teil- 
chen Lösungsmittel möglichst abgestreift werden, und so ein 
nur kleiner Verlust an Lösungsmittel eintrete. Am einfachsten 
ist es jedoch, die Gröfse der Pastillen so zu wählen, dafs sie 
in den Apparat gerollt werden können; beim Einbringen grofser 
Substanzmengen führt man statt einer Pastille lieber mehrere 
Pastillen auf einmal ein. Man erreicht dadurch auch den 
Vorteil, dafs die Pastillen am Thermometer vorbei in das 
siedende Lösungsmittel fallen, während grofse Pastillen an 
der Ansatzstelle des Tubus zwischen Thermometer und Gefäfs- 
wand hängen bleiben und hier durch die herabfliefsende Condens- 
flüssigkeit und die aufsteigenden Dämpfe erst nach und nach 
gelöst werden, bis sie durch den Zwischenraum herabgleiten 
können. 

Bequem ist bei der Siedemethode, dafs etwa hängen ge- 
bliebene kleine Partikelchen Substanz durch das wieder con- 
densierte Lösungsmittel herabgespült werden, femer, dafs 
durch den Siedeprocefs, durch die Bewegung, die die auf- 
steigenden Dampf blasen im Siedegefäfs erzeugen, eine schnelle 
und gleichmäfsige Mischung der Lösung sicher bewirkt wird. 

Durch die aus dem Kühler herabfallenden Tropfen erleidet 
die Lösung fortwährend geringe Concentrationsschwankungen, 
indem jeder herabfallende Tropfen sie etwas verdünnt, während 
sie in der darauffolgenden Zeit durch Hochdestillieren von 
Lösungsmittel wieder etwas concentrierter wird, bis ein neuer 
Tropfen sie wieder verdünnt. Diese Concentrationsschwan- 
kungen sind in stärkeren Lösungen recht merklich und be- 
wirken, dafs die Einstellung des Quecksilberfadens nicht 
ebenso scharf wie bei geringen Concentrationen oder dem 
reinen Lösungsmittel vor sich geht. Da die in diesen Fällen 
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beobachteten Gesamterhöhungen aber grofs sind, macht ein 
Ablesefehler, der höchstens 0.01<> beträgt, nicht viel aus. 

Die Berechnung erfolgt mit der früher entwickelten 
Formel unter Beachtung folgender Correctur. Durch den 
Siedeprocefs wird immer ein Teil des Lösungsmittels in Dampf- 
form im oberen Teile des Siedegefäfses sich befinden, ein anderer 
Teil ruht an den Wänden in Gestalt kleiner Tröpfchen, ein 
weiterer Teil ist von den Korken, mit denen die Dämpfe in 
Berührung kommen, aufgesogen. Infolgedessen befindet sich 
unten im Siedegefäfs stets etwas weniger Lösungsmittel, als 
eingewogen worden ist, und die Lösung ist etwas concentrierter. 
Den dadurch bedingten Fehler corrigiert man, indem man von 
der eingewogenen Masse Lösungsmittel eine kleine Menge 
abzieht und zwar 0.15 bis 0.2 gr; nur bei Anwendung von 
Wasser zieht man etwa 0.35 gr ab. 

Weiterhin empfiehlt es sich, bei der Berechnung von 
Molekelgewichtsbestimmungen nach der Siedemethode, bei 
welchen über 100 <^ siedende Lösungsmittel verwandt werden, 
eine Correctur für den Gradwert des Thermometers, wie er 
bei der Beschreibung des Thermometers angegeben wurde, ein- 
zuführen. 

Beispiel: Phenanthren in Benzollösung,^) C14H10 = 178. 
In 22.95 (22.76 in Rechnung gezogen) gr Benzol gaben: 
gr Substanz Erhöhung Molekelgewicht 

0.1983 0.125« 182 

0.6187 0.389« JS2 

1.0177 0.639" 1S3 

1.6481 1.023« 1S5 

2.2634 1.391« 187 

3.0476 1 833« 191 

3.9025 2.393« 187 

4.6718 2.772« 194 

Als Siedeconstante ist der in der später gegebenen Tabelle enthaltene 
Wert 26.1 zur Rechnung benutzt. 

Nach Beendigung der Molekelgewichtsbestimmung werden 
die Flammen gelöscht, und der Apparat sofort auseinander 

^) Nach Versuchen von Wilh. Biltz. . Der vorletzte Versuch ist 
wahrscheinlich durch einen Versuchsfehler getrübt. 
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genommen. Bei der Reinigung ist auf Entfernung aller Sub- 
stanz- und Lösungsmittelreste vom Füllmaterial besonderer 
Wert zu legen. Man sammle das Füllmaterial auf einem 
Trichter mit engem Abflufs und wasche es sofort mit wenig 
Lösungsmittel nach. Durch Eindampfen des Filtrates, oder 
Abblasen mit Wasserdampf kann man die benutzte Unter- 
suchungssubstanz meist wiedergewinnen. Das Füllmaterial 
wird mehrfach mit Alkohol oder sonst einem Lösungsmittel 
der Substanz ausgekocht und vor einer neuen Bestimmung 
gut getrocknet, damit nicht etwa in kleinen Spalten und Ver- 
tiefungen unbemerkt etwas Flüssigkeit zurückbleibe. Nach 
mehreren Bestimmungen erwärmt man das gereinigte und ge- 
trocknete Füllmaterial mit concentrierter Schwefelsäure, kocht 
es dann mehrfach mit destilliertem Wasser, zuletzt mit Al- 
kohol und trocknet es nochmals. 

Modificationen des Siedegefärses.^) 

Das beschriebene Siedegefilfs reicht für die Zwecke eines 
chemischen Laboratoriums fast stets aus und ist seiner be- 
quemen Handhabung wegen in erster Linie zu empfehlen. 
Einige Abänderungen, die für bestimmte Zwecke gemacht sind, 
wurden neuerdings von Beckmann 2) angegeben. 

Für Lösungsmittel, deren Dämpfe Kork angreifen, empfiehlt 
sich statt des Korkes zur Dichtung eine Packung aus Asbest- 

I schnür; da diese aber leicht viel Flüssigkeit aufsaugt, ist es 
besser, das Kühlrohr direkt an das Siedegefäfs anzuschmelzen, 

j wobei der seitliche Tubus ganz vermieden werden kann. Eine 
Folge dieser Anordnung ist das Wegfallen der Tropfen, die 
von Zeit zu Zeit aus dem Kühler fallen und, wie schon be- 
merkt, zu kleinen Concentrationsschwankungen Veranlassung 

I geben; dadurch, dafs die sich condensierende Flüssigkeit 



*) Verschiedene Modificationen des Beckmann sehen Apparates, welche 
aber, wie es scheint, nicht in gleichem Mafse allgemein verwendbar sind, 
zum Teü sich als Complicationen erweisen, sind angegeben worden. Vgl. 
H. B, Hite, Americ. Chem. Joum. 17, 507, 1895; W. R. Orndorff und 
F. K. Cameron, Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 637, 1895; P. Fuchs, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 72, 1897. Andere Modificationen sind von 
Beckmann besprochen worden, Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 656, 1894. 

2) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 666. 1894. 



Digitized by LnOOQ IC 



— 124 — 

gleichmäfsig an der Wandung herabströmt, werden die Con- 
centrations- und Temperaturschwankungen, die durch das 
Einlaufen eines kühleren Tropfens in die siedende Flüssigkeit 
bewirkt werden, vermieden. Andererseits giebt man damit 
die bequeme Gelegenheit, aus der Tropfgeschwindigkeit den 
Gang des Siedeprocesses zu beurteilen, auf. Da der durch 
die ersterwähnten Einflüsse veranlafste Fehler nur gering 
ist, empfiehlt es sich, das Condensrohr des Kühlers so 
in den seitlichen Tubus des Siedegefäfses einzuschmelzen, 
dafs es etwas hineinragt; von dem hervorstehenden Ende 
fliefsen dann die Tropfen wie bei der einfachen Zusammen- 
stellung des Apparates mit einem Kork ab. 

Der zweite Korkverschlufs des Siedeapparates an der 
Stelle, wo das Thermometer eintritt, ist schwer zu vermeiden. 
Um ein Andestillieren von Lösungsmitteln an den Kork nach 
Möglichkeit zu unterdrücken, verlängert man das Siedegefäfs 
über den seitlichen Tubus so weit, dafs der Kork etwa in 
die mittlere Höhe des daneben befindlichen Kühlers zu stehen 
kommt, also etwas höher, als die Zeichnung 33 es angiebt. 
Diese Verlängerung ist um so eher möglich, als die Siede- 
thermometer neuerdings mit einem sehr langen Stiel zwischen 
Quecksilbergefäfs und Skala hergestellt werden. Bei dieser 
Anordnung steigen die Dämpfe kaum bis zu dem das Thermo- 
meter tragenden Kork hinauf Ein anderer Ausweg, der bei 
sehr aggressiven Substanzen wie Brom zu wählen ist, ist der, 
das Siedegeföfs etwas über den Ansatz des seitlichen Tubus 
zu verjüngen, und es so lang zu machen, dafs das Thermo- 
meter oben bis zu seinem Quecksilberreservoir eintaucht; man 
liest dann durch dies Verlängerungsstück hindurch den Stand 
des Quecksilbers ab. Oben wird die Dichtung mit einem 
Stück Gummischlauch oder, falls auf die Verjüngung ein 
etwas weiterer Teil aufgesetzt ist, mit einem Kork hergestellt. 
Die Verengung des Siedegefäfses darf nicht zu stark sein, 
damit nicht Flüssigkeit in den Zwischenraum zwischen dem 
Thermometer und der umgebenden Glaswand capillar hoch- 
gesogen werde. 

Um ein Springen des Siedegefäfses unten am ein- 
geschmolzenen Platinstift zu vermeiden, hat man wohl ein 
kleines Stückchen Glimmer oder Asbestpapier, in deren Mitte 
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ein Loch für den Platinstift gebohrt war, mit einem Tiopfchen 
Wasserglas unten vor die Einschmelzsteile um den hervor- 
ragenden Platinstift geklebt; in diesem Falle tiiufs der Platia- 
stift etwa 0.3 mm aus dem Glase hervortreten- Nach meinen 
Erfahrungen springt das Siedegefäfs an dieser Stelle während 
des Gebrauches nicht, so dafs mir ein besonderer Schutz 
überflüssig erscheint; viel eher passiert ein Springen, wenn 
man das Gefäfs zur Eeinigung mit etwas Lösungsmittel gefüllt^ 
stärkeren Temperaturunterschieden aussetzt. Am besten ver- 
meidet man ganz, es mit freier Flamme zu erhitzeuj und stellt 
es zur Erwärmung beim Reinigen in ein Wassei bad. 

Zum weiteren Schutz kann man etwas Glaswolle auf den 
Boden des Siedegeföfses bringen, um dadnrcli ein Autstofsen 
der Granaten oder Glaskügelchen auf den Bodeu und ein ent- 
sprechendes Anritzen zu vermeiden; bei Verwendung von 
Platin als Füllmittel ist diese Vorsichtsraaisregel nicht nÖti^< 



Modificationen des Siedemantels. 

Der beschriebene gläserne SiedemanteP) ist unter allen 
Umständen, bei hohen Temperaturen 
sowohl als bei niederen, zu verwenden 
und seiner Durchsichtigkeit wegen 
namentlich für Jemand, der die 
Methode erst kennen lernen will, in 
erster Linie zu empfehlen. Haltbarer 
sind Siedemäntel aus Porzellan. Diese 
besitzen im Allgemeinen die Gestalt 
der gläsernen Apparate, nur fallen die 
Ausbauchungen oben und unten weg, 
so dafs ihre Gestalt eine rein cylin- 
drische ist, wie es der in Figur 36 ge- 
zeichnete Durchschnitt angiebt. Wie 
die Glasapparate, besitzen sie einen 
Tubus (a), auf den der Kuhler aufgesetzt i . ,^^t. Gmr». . 




*) Die von F. 0. R. Goetze gelieferten gläsernen Siefleniimtel Keii.'hn*?ii 
sich durch Eleganz und gute Arheit aus; einige Exem|ilare habe ieli jahre- 
lang in Gehrauch gehabt und hei den verschiedensten 're!ii|ieratui'eü ^'ebianehtj 
ohne dafs sie gelitten hätten. 
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wird und meist auch über diesem Tubus in der oberen Deckelwand 
einen senkrecht aufgesetzten Tubus, in den ein Thermometer zur 
Bestimmung der Temperatur im Dampfmantel eingesetzt werden 
kann. An zwei gegenüberliegenden Stellen sind Fenster durch- 
gebrochen (in der Figur sind diese Fenster geschnitten), durch 
die man das Siedegefafs beobachten kann. Jedes dieser Fenster 
wird innen und aufeeo, also^ in den Flächen der inneren und 
äufsef en Wandung durch ein Stück Glimmer verschlossen, das 
mit einem Brei aus Wasserglas und Kreide aufgekittet wird; 
dies Aufkleben gelingt leicht, da bei den neueren Apparaten 
hierfür auf der Innenseite eine vorspringende Leiste, an der 
Aufsenseite eine entsprechende Hohlkehle angebracht ist, die 
in der linken Seite der Figur zu erkennen sind. Dieser Ver- 
schlufs hat den Zweck, abkühlende Luftströmungen vom Siede- 
gef&fs fem zu halten. Auch das centrale Loch, das den 
Mantel von oben bis unten durchsetzt, besitzt unten eine 
schwach vorspringende Leiste, die ebenfalls in der Durch- 
schnittszeichnung zu erkennen ist. Auf diese wird ein aus 
aufgelockerter Asbestpappe geschnittener Ring gelegt, in 
dessen Öffnung das Siedegefafs passt. Hierdurch wird unten 
ein Verschlufs des zwischen Siedegefafs und Siedemantel be- 
stehenden Zwischenraumes bewirkt. Oben wird in üblicher 
Weise dazu etwas Faserasbest oder eine mehrfache Lage aus 
Asbestpapierstreifen zum gleichen Zweck verwandt. Bei 
dieser Anordnung fällt das Eöhrchen aus Asbestpapier, das 
vom Siedegefafs bis in die Ringe des Heiztisches reicht, weg. 

Diese Siedemäntel aus Porzellan werden ebenso wie die 
gläsernen soweit mit Lösungsmittel gefüllt, dafs das Niveau 
der Flüssigkeit etwa zur halben Höhe des Füllmaterials im 
Siedegef&fs reicht. Ist oben auf den Mantel ein senkrechter 
Tubus aufgesetzt, so kann man sich leicht durch einen ein- 
gesenkten Glasstab von der Höhe der Flüssigkeitssäule über- 
zeugen. 

Greift das Lösungsmittel Kork stark an, so wird der 
Kühler mit etwas Asbestschnur auf den Siedemantel gedichtet. 
Bei kostbaren Lösungsmitteln füllt man in den Siedemantel 
eine andere Substanz von etwa gleichem Siedepunkt, den man 
durch Zusatz einer weiteren flüchtigen Substanz noch modi- 
ficieren kann; man giebt von dieser letzteren durch den Kühler 
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so lange hinzu, bis das in die Dämpfe tauchende Thermometer 
den gewünschten Siedepunkt zeigt; der Siedepunkt der zur 
Correctur verwandten Substanz soll nicht mehr als 50 <* von 
dem Siedepunkte der zu corrigierenden Substanz entfernt liegen. 
Andere Formen von Siedemänteln sind von Beckmauu^) 
beschrieben worden. 

Die Heizung. 

Das Heiztischchen wird durch zwei untergestellte Brenner 
erwärmt; diese werden, wie schon bemerkt, so gestellt, da& 
ihre Flammen nicht direct in die Schornsteine schlagen. Bei 
höher siedenden Flüssigkeiten, zu deren Erwärmung diese 
Brenner mit voller Flamme brennen müssen, ist darauf zu 
achten, dafs nicht etwa die Flammen nach unten unter die 
Asbestringe des Heiztischchens schlagen und das Siedegefäls 
direct treffen, weil dadurch eine ungleichmäfsige Wärmezufuhr 
und die Gefahr einer Überhitzung veranlafst wird. Das Siede- 
gefäfs werde nur indirect erwärmt und zwar wesentlich durch 
den Siedemantel; den geringen Wärmeüberschufs, der zur 
Unterhaltung des Siedens weiter nötig ist, erhält es durch 
das Äsbestpapierröhrchen hindurch aus dem abgeschlossenen 
Luftraum, der unten durch das Drahtnetz des Heiztisches, 
oben vom Siedemantel begrenzt ist. Lösungsmittel mit großer 
Verdampfungswärme brauchen zum Sieden mehr Wärme; mau 
läfst dann das Äsbestpapierröhrchen weg, so dafs das Siede- 
gefäfs direct in den eben erwähnten Luftraum hineinragt. 

Nur bei Anwendung von Wasser, das sich durch eine sehr 
hohe Verdampfungswärme auszeichnet, und bei einigen sehr 
hoch siedenden Lösungsmitteln, wie Nitrobenzol, ist eine directe 
Heizung mit einer Flamme nötig. Hierzu eignet sich eine 
kleine, etwa ^2 l>is ^U ^^ ^^^^ leuchtende Flamme, die so 
weit* unterhalb des Siedegefäfses brennt, dafs ein Ansetzen 
vonEufs ausgeschlossen ist. Als Brenner dient ein c/3 -formig 
gebogenes Bleirohr, dessen eines Ende zu einer kleinen Öffuung 
verengt ist, aus welcher das Flämmchen brennt. Das Blei- 
xohr wird durch ein neben dem Siedeapparat aufgestelltes 



') E. Beckmann. Zeitschr. f. pbysik. Chem. 15, 666. 1894. 
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Fig. 87. 
Schiebebreimer. Ve i^^* Oröfse. 



Laboratoriumsstativ gehalten. Statt dieser primitiven, aber 

vollkommen ausreichenden Vor- 
richtung kann man den Beck- 
mann sehen Brenner verwen- 
den, Fig. 37. Wird von ihm 
das Brennerrohr abgeschraubt, 
so erhält man einen Spar- 
brenner, dessen Verwendung 
nach dem Gesagten klar ist. 
Der fertig zusammengesetzte 
Brenner wird zweckmäfsig 
statt der Bunsenbrenner zum 
HeizendesApparatesverwandt; 
zumal bei sehr hochsiedenden 
Lösungsmitteln ist er empfehlenswert, weil man drei oder vier 
solcher Brenner unter dem Heiztischchen brennen lassen kann, 
während bei Bunsenbrennern die Gröfse der Füfse hinderlich ist. 
Auf diese Brenner, die vom Mechaniker des physikalischen In- 
stituts zu Erlangen, J. G. Böhner, geliefert werden, kann 
mit Hilfe eines kleinen Porzellanröhrchens und Asbestdichtung 
ein Kranzbrenner aufgesetzt werden, der etwa 35 kleine 
Flämmchen giebt. Bei Verwendung dieses Kranzbrenners 
kommt der Kranz etwas unter den äufseren Asbestring des 
Heiztisches zu stehen. Zur bequemen Verwendung dieser 
Brenner sind höhere Eisengestelle für die Heizkästen nötig, 
und zwar erhält man sie von 25 cm Höhe. 

Störend können zuweilen stärkere Änderungen des Gas- 
druckes in der Stadtleitung wirken, wie sie gegen Abend 
vorzukommen pflegen. Durch Einschaltung eines Gasdruck- 
regulators, als welchen Beckmann den den Gülcherschen 
Thermosäulen der Firma Julius Pintsch in Berlin beigegebenen 
empfiehlt, kann man sich unabhängig vom Druck der Haupt- 
leitung machen. Kleinere Schwankungen, wie sie am Tage 
zuweilen vorkommen, sind ohne wesentlichen Einflufs. 

Das Einführen der Versuchssubstanz. 

Feste Körper werden genau so, wie es bei der Beschreibung 
der Gefriermethode angegeben ist, zu Pastillen geprefst; meist 
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darf man die Pastillen ziemlich fest schlagen, weü sie sadi 
auch so im siedenden Losnngsnuttel gewöhnlich Ididit mid 
schnell auflösen; bei sdiwer löslichen Substanzen wählt maa 
natürlich locker geschlagene Pastillen, die sich beim Anflösea 
zerteilen; oder man fertigt sich ans engmaschigem Platin- 
drahtnetz kleine Eimerchen, die man mit dem Pnlver der 
Substanz Mit und oben durch Zusammenbi^en der Wände 
verschliefst Eimerchen aus Glas oder Metall sind nicht 
zn brauchen, weU sich aus ihn^ die Substanz nur sehr lang- 
sam löst, indem sich über der am Boden des Eimerchens be- 
findlichen Substanz eine Schicht concentrierter Lösung bildet, 
die ein weiteres Lösen verhindert oder verlangsamt Stellen- 
weise haben sich kleine flache Kästchen oder Schiffchen aus 
dünnem Platinblech bewährt Auch kann man kleine, unt^ 
offene, konisch geformte Glasröhrchen verwenden, welche 
zwischen Thermometer undWanddes Siedegefafsesli^en bleiben, 
während ihr Inhalt durch die niederfliefsende, condensierte 
Flüssigkeit herausgespült wird. ^) Wenn irgend möglich, sind 
jedoch Pastillen zu benutzen, damit die'Höhe der Flüssigkeits- 
säule nicht durch eingebrachte Fremdkörper unnötig vergrofsert 
werde. Mit einer Erhöhung der Flüssigkeitssäule geht eine 
Siedepunktserhöhung parallel, die allerdings nicht beti-ächüich 
ist, aber wenn möglich vermieden werden sollte. Nach Beck- 
manns*) Angaben steigt der Siedepunkt von Äther unter 
760 mm Druck um 0.002 ^ für jede Erhöhung der Ätherschicht 
um 1 mm. 

Flüssigkeiten fuhrt man mit einer Wägepipette ein, die 
der bei kryoscopischen Bestimmungen verwandten ganz ähnlich 
ist, sich von ihr aber dadurch unterscheidet, dafs die Capillare 
viel länger, etwas länger als der Kühler, ist. Sie wird beim 
Einpipettieren so weit in den Kühler geschoben, dafs die 
Ausflttfsspitze gerade an die Stelle zu stehen kommt, an der 
sich der Dampf des Lösungsmittels condensiert; es schlägt 
sich dann an der Spitze der Pipette nur eine so geringe 
Spur Lösungsmittel nieder, dafs ihre Menge nicht in Be- 
tracht kommt. Auf jeden Fall ist es aber empfehlenswert, 



^) C. Schall. Zeitschr. l physik. Chem. 12, 147. 1893. 
2) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 549. 1889. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. 9 
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die in der Capillare der Pipette enthaltene Flüssigkeit erst 
nach dem Zurückziehen in die oberen Teile des Kühlers in die 
Pipette zurückfliefsen zn lassen, damit vom Lösungsmittel 
nichts in die Pipette gesogen werde. Man kann auch in der 
Weise verfahren, dafs man die gewünschte Menge Flüssigkeit 
dicht oberhalb der Condensstelle der Dämpfe in den Kühler 
tropfen läfst, wobei sich keine Spur Lösungsmittel an der 
Pipette condensieren kann, und dann mit einer zweiten Pipette 
etwa V2 ccm Lösungsmittel zum Nachspülen eintropft. Durch 
Wägungen dieser zweiten Pipette ermittelt man die zugesetzte 
Menge Lösungsmittel, die zu der schon im Apparat befindlichen 
zu addieren ist. 

Im Allgemeinen wird man die Siedemethode nur selten 
fiir Flüssigkeiten verwenden, da gerade dafür die Gefrier- 
methode bequemer ist, und sich zu ihrer Anwendung wohl 
stets ein geeignetes Lösungsmittel finden läfst. 

Sehr zähe Flüssigkeiten würde man am einfachsten mit 
einem kleinen Kästchen aus Platinblech in den Siedeapparat 
einführen. 

Verwendung der verschiedenen Lösungsmittel. 

Vor der Gefriermethode zeichnet sich die Siedemethode 
dadurch aus, dafs bei ihr die verschiedenen Lösungsmittel 
ohne wesentlichen Unterschied in der Anwendung des Apparates 
benutzt werden können, während es bei der Gefidermethode 
wechselnder Vorkehrungen bedarf, mit deren Hilfe die Tempe- 
ratur des Thermostaten constant erhalten werden mufs. Wie 
schon bemerkt, piacht aufser den hochsiedenden Lösungs- 
mitteln eigentlich nur Wasser eine Ausnahme, das bei seiner 
enorm hohen Verdampfungswärme einer directen Erhitzung 
des Siedegefafses durch eine Sparflamme bedarf. 

Bei Lösungsmitteln mit grofser Verdampfungswärme 
bringt man in das Siedegefäfs eine hohe Schicht feinkörnigen 
Füllmaterials, etwa Granaten, damit die von unten aufsteigen- 
den, überhitzten Dampf blasen auf ihrem Wege recht oft zurück- 
gehalten werden, ihn also langsam zurücklegen und Zeit und 
reichlich Gelegenheit haben, den Wärmeüberschufs abzugeben, 
so dafs sie erst dann zu der das Thermometer umgebenden 
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Fliissigkeitsschicht gelangen, wenn jede Uberhitzung aufge- 
hoben ist. Bei Verwendung von Wasser ist eine Höhe der 
Granatfullung von 4—5 cm empfehlenswert; dagegen reicht 
bei Lösungsmitteln, deren Verdampfungswärme gering ist, 
schon eine Schicht Glasperlen von 3 bis 3^« cm aus. 

Hygroskopische Lösungsmittel, z. B. Essigsäure, werden 
von der AuTsenluft durch ein kleines Chlorcalciumröhrchen 
von etwa 5 cm Länge abgeschlossen, welches auf den Kuhler 
mit einem Korke aufgesetzt wird und während des Einfiihrens 
von Substanz auf einen Augenblick weggenommen wird. 

Ein besonders bequemes Lösungsmittel ist der Äthyläther. 
Er ist leicht genügend rein zu erhalten, besitzt ein gutes 
Lösungsvermögen far zahlreiche Substanzen, siedet in be- 
quemer Teraperaturlage, so dafs die Einstellung auf constante 
Temperatur meist recht schnell gelingt, giebt einfach zu 
deutende Resultate und gestattet ein leichtes Zurückgewinnen 
der benutzten Substanz. 

Schwieriger ist es, mit Wasser richtige Molekelgewichts- 
hestiramungen auszuführen, da bei der geringen Gröfse seiner 
Siedeconstanten die mit verdünnten Lösungen erhaltenen Er- 
höhungen sehr klein sind; bei vorsichtigem und nicht hastigem 
Arbeiten erhält man auch mit ihm, namentlich bei mittleren 
Concentrationen, gute Werte. 

Eine sorgfältige Reinigung der zu verwendenden 
Lösungsmittel ist für die Siedemethode von gröfster Bedeutung. 
Besondere Vorschriften für die Reinigung einzelner Lösungs- 
mittel sind von Beckmann, Fuchs und Gernhardt^) gegeben 
worden. Im Allgemeinen genügt es, * die Flüssigkeiten nach 
den üblichen, chemischen Methoden zu reinigen, sorgfältig zu 
trocknen und unter Anwendung eines Fractionierapparates zu 
destillieren. Die zu verwendende Substanzmenge mufs inner- 
halb einiger Zehntel Grad übergehen. Das reine Präparat 
hebt man in Glasflaschen mit tadellos schliefsenden Glas- 
stopfen oder besser noch in kleinen zugeschmolzenen Pipetten 
^on der Form der Ostwaldschen Pyknometer*) auf Manche 



*) E. BeckmanD, G. Fuchs, V. Gerhardt. Zeitschr. f. physik 
Chem. 18, 496 und folgende. 1895. 

*) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 251. 1896. 

9* 
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Lösungsmittel, wie Anilin, Äthylenbromid, Äthylhalogenide, 
Chloroform, einige Ester, zersetzen sich leicht im Licht nnd 
sind deshalb im Dunkeln aufzubewahren. 

Siedepunkt. Verdampfangswärme.*) Siedeconstante. 



Aceton 


56» 


125 


171 


Aceton! tril-) 


81« 


139 


17.9 


Äthylacetat*) 


77» 


90 


26.8 


Äthyläthej*) 


35» 


87 


21.6 


Äthylalkohol 


78» 


208 


11.7 


Äthylbromid 


38» 


69 


27.9 


Äthylenbromid 


130» 


50 


64.5 


Äthylenchlorid 


83« 


81 


30.9 


Äthylformiat 


54» 


100 


21.2 


Äthylidenchlorid 


57» 


69 


31.3 


Äthyljodid 


72» 


46 


51.6 


Äthylmercaptan 


37» 


100 


17 


Äthylsulfid») 


90» 


80 


32.6 


Amylalkohol (Iso-) 


131« 


125 


25.8 


Araylenliydrat (tertiärei 


• 






Amylalkohol) 


102» 


113 


24.6 


Anilin 


184» 


129 


32 


Benzol 


79» 


94 


26.1 


Benzouitril 


191» 


117 


36.5 


Brom 


58» 


46 


47 


Chloroform 


61» 


61 


35.9 


Cymol 


173« 


71 


55.2 


Diäthylsnlfid 


92« 


66 


40 



^ Die Verdampfangswärmen sind mittelst der früher angeführteiL 
Formel aus der Siedeconstante und der absoluten Siedetemperatur berechnet 
worden. 

-) Äcetomtiil verändert sich beim Sieden langsam und giebt deshalb 
keinen scharfen Siedepunkt. 

'j Atbylacefßt wird am besten kurz vor dem Versuche durch mehr- 
faches Ausschütteln mit Wasser, sorgfältiges Trocknen und Destillieren 
frisch gereinigt, da ältere Präparate gewöhnlich etwas Alkohol und Essig- 
slure enthalten. Dasselbe gilt für Methylacetat. 

*) Äthyliither ist nach dem Reinigen und Trocknen mit Quecksilber 
2 LI schütteln^ wodurch ein den Siedepunkt erhöhendes Produkt entfernt wird. 
W. Ramsay und J. Shields, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 448. 1893. 

-') Athylenlfid eignet sich für viele anorganische Salze als Lösungs- 
mittet, vjrh il, Stephani, Diss., Zürich 1896, Seite 29. 
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Siedepnokt. 


VerdampfdngswSrme. 


Siedecons taute. 


Dipropylamin 


106» 


62 


46.0 


Essigsäure 


118» 


120 


25.3 


Isoamylacetat 


142» 


71 


48.3 


Isobutylalkohol 


108« 


143 


20.1 


Isopropylalkohol 


83» 


194 


12.9 


Eampher 


. 204« 


77 


58.5 


Menthol 


212» 


71 


65.2 


Menthon 


206» 


73 


62.5 


Methylacetat 


56» 


104 


20.6 


Methylal 


42« 


93 


21.1 


Methylalkohol 


66» 


259 


8.8 


Methylformiat 


32» 


116 


15.8 


Methyljodid 


42» 


46 


42.3 


Methylpropylketon 


102» 


92 


30.3 


Nitroäthan 


114» 


116 


25.5 


Nitrobenzol ^) 


209« 


92 


50.0 


Paraldehyd«) 


123« 


74 


41.8 


Phenol 


183» 


135 


30.4 


Propionitril 


97» 


120 


22.6 


Propylalkohol (normal) 97« 


170 


15.9 


Quecksilber 


357 a 


60 


130 


Schwefelkohlenstoff 


46» 


86 


23.5 


TetrachlorkohlenstofI 


76» 


50 


48 


Wasser 


100» 


540 


5.1 



NichtVerwendbarkeit einiger Lösungsmittel in bestimmten Fällen. 

Ebenso wie bei der Gefriermethode sind auch bei der 
Siedemethode nicht in allen Fällen alle Lösungsmittel yei- 
wendbar, und zwar aus einem ganz ähnlichen Grunde. Während 
sich dort zuweilen beim Erstarren ein Gemisch von Lösungs- 
mittel und gelöster Substanz ausscheidet, kann hier der Fall 
eintreten, dafs sich mit den Dämpfen des Lösungsmittels auch 
gelöste Substanz verflüchtigt. Dadurch wird die Concentra- 

*) Die Constante für Nitrobenzol ist nach den brauchbaren der vor- 
liegenden Bestimmungen (Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 424, 1895) berechnet- 

*) Paraldehyd geht beim Sieden zum Teil in Acetaldehyd über, so 
dafs die Siedetemperatur sich schlecht einstellt. Zeitschr. f. physik. Chenu 
18, 507, 1895. 
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'tion der zurückbleibenden Lösung geringer, und die gefundenen 
Molekelgewichte sind zu grofs. 

Unter der Voraussetzung, daXs die gelöste Substanz im 
gasförmigen und flüssigen Aggregatzustande die gleiche Molekel- 
gröfse besitzt, kann man, wie Beckmann und Stock^) ge- 
zeigt haben, eine Gorrectur ausfuhren, indem man das unter 
Vernachlässigung einer Gorrectur gefundene Eesultat für die 
Molekelgröfse M^ mit dem Ausdruck (1 — a) multipliciert. 
a ist das Verhältnis der Goncentration (d. h. die Anzahl gr 
gelöster Substanz auf 100 gr Lösungsmittel) im Dampfraum zu 
der Goncentration in der flüssigen Lösung. Dies Verhältnis 
ist nach dem Henry sehen Gesetz für Lösungen beliebiger 
Goncentration, die dieselbe Substanz im selben Lösungsmittel 
enthalten, eine constante Gröfse. Es wird folgendermafsen 
ermittelt. Man destilliert eine Lösung der zu untersuchenden 
Substanz in dem gewählten Lösungsmittel, von der man die 
Goncentration kennt, unter der Vorsicht, dafs man die Dämpfe 
sich erst im Kühler condensieren läfst Nach einiger Zeit 
unterbricht man die Destillation, bestimmt die Menge Destillat 
und die darin enthaltene Menge der gelösten Substanz ana- 
lytisch; hieraus berechnet sich die Goncentration des Destil- 
lates, welche gleich der im Dampfraum ist : gj. Es ist be- 
kannt, wie grofs die Anfangsconcentration der siedenden 
Lösung war; die Endconcentration, die nach dem Abdestillieren 
der ersten Portion herrscht, läfst sich mit Hilfe der über- 
gegangenen Menge Lösungsmittel und gelöster Substanz be- 
rechnen. Das Mittel von Anfangs- und Endconcentration, 
d. h. die mittlere Goncentration der siedenden Lösung, sei gj. 
Das Verhältnis der Goncentration in der überdestillierten Por- 
tion und der destillierenden Lösung ist dann ^^ = a. 

o 2 

Dadurch, dafs man nach dem Abdestillieren einer ersten Por- 
tion eine zweite etc. destilliert und untersucht, erhält man 
mehrere Werte für a, deren Mittel zur Gorrectur der Molekel- 
gröfse benutzt wird. 

Diese Methode der Gorrectur ist nur dann einfach, wenn 



*) E. Beckmann und A. Stock, Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 
110, 1895. 
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sich eine Analyse der Fractionen leicht ausführen läfst, etwa 
durch Titrieren, eventuell auch, falls nur der eine der zwei 
in Betracht kommenden Körper Stickstoff oder Halogen ent- 
hält, durch eine analytische Bestimmung dieser Elemente; 
nicht ausführbar ist sie, wenn analytische Bestimmungen 
Schwierigkeiten machen, z. B. wenn beide Körper Kohlen- 
wasserstoffe sind. 

Als Beispiel diene die Untersuchung der Molekelgröfse 
des Jods, die Beckmann und Stock ausführten. Jod sub- 
limiert schon bei 110^ bis 120 <>, Tetrachlorkohlenstofi siedet 
bei 76.50. 



±5estimmung von a tur Jod in T 
' Nummer der Fraction: 


Btracnic 

1 


)rkoJile 
2 


natotL 
3 


Concentxation des DestiUates = gii 


0.579 


0.732 


Q.sm 


Mittelconcentrationen der siedenden 








Lösung = g.^: 


1.656 


1.947 


2MB 


a: 


0.35 


0.38 


Ö.38. 


Das Mittel aller Versuche ergab a = 


0.37, 







Purch Einsetzen dieses Wertes in die obige Formel er- 
hält man aus der nicht corrigierten Molekelgröfse M^ die coni- 
gierte Molekelgröfse M. 

Nicht corrigierte und corrigierte Molekelgröfse 
für Jod in Tetrachlorkohlenstoff. 

M^: 370 365 374 382 

M: 233 230 236 241 

berechnet: J.^ = 254. 

Je gröfser der Unterschied zwischen den Siedepunkten vom 
Lösungsmittel und von der gelösten Substanz ist, desto kleiner wird 
der Wert für a. Bei Verwendung von Methylal, dessen Siede- 
punkt bei 42 <> liegt, als Lösungsmittel für Jod fanden Beck- 
mann und Stock für a den Wert Ol, dessen Einsetzun^^ nur 
noch eine geringe Verkleinerung von M^ bewirkt. 

Siedet die gelöste Substanz mehr als 130^ höher als das 
Lösungsmittel, so ist der Einflufs des mitsiedenden Anteiles so 
gering, dafs er nicht mehr in Betracht gezogen zu werden 
braucht. Nur in diesem Falle also darf das Molekelge wicht 
ohne weitere Correctur aus den Versuchsergebnissen abo;eleitet 
werden. Um die umständliche Correctur zu vermeiden, 
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wähle man also immer ein Lösungsmittel, dessen 
Siedepunkt wenigstens 130^ unter dem der gelösten 
Substanz liegt. 

Auch bei Körpern, die im gasförmigen und flüssig gelösten 
Zustande ein verschiedenes Molekelgewicht besitzen, kann eine 
entsprechende Correctur angebracht werden. Die theoretischen 
Grundlagen hierfür sind von Nernst^) gegeben worden. Dafs 
die Molekelgröfse im gasförmigen und flüssig gelösten Zustande 
gleich ist, erkennt man einmal daran, dafs die nach der Siede- 
methode erhaltenen nicht corrigierten Molekelgewichte unab- 
hängig von der Concentration innerhalb gewisser, enger Grenzen 
constant gefunden werden, was nicht der Fall wäre, wenn die 
Molekelgröfse in beiden Aggregatzuständen verschieden ist; 
ferner daran, dafs bei der experimentellen Bestimmung von a 
stets der gleiche Wert unabhängig von der Concentration der 
Lösung gefunden wird. 

Einflufs des Atmosphärendruckes. 

Der Siedepunkt einer Flüssigkeit ist von dem auf ihr 
lastenden Atmosphärendruck abhängig; bei den genauen Siede- 
punktsbestimmungen der Beckmann sehen Methode können 
unangenehme Störungen durch Schwankungen des Barometer- 
standes verursacht werden, von deren Gröfse man sich einen 
Begrifi* machen kann, wenn man beachtet, dafs einer Druck- 
änderung von 1 mm eine Siedepunktsänderung von 3 bis 4 
Hundertstel Grad entspricht.^) An stürmischen Tagen kann 
binnen weniger Stunden eine Druckänderung von mehreren 
Millimetern eintreten. 

Eine Abhilfe zu treffen, ist schwer. Man kann sich so 
helfen, dafs man während der Molekelgewichtsbestimmung von 
Zeit zu Zeit Druckmessungen an einem genauen Barometer 
ausführt, und den vorhandenen Tabellen 2) die entsprechenden 
Siedepunktsänderungen entnimmt; mit ihnen corrigiert man 
die am Thermometer abgelesenen Siedepunkte. Diese Correctur 



^) W. N ernst. Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 128. 1891. 
^) H. L a n d 1 1 und R. Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen 
2. Aufl. Tabelle 25 bis 37. 
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ist nur bei den bekannteren Lösungsmitteln, bei welchen ent- 
sprechende Tabellen vorhanden sind, ausführbar. 

Die im chemischen Laboratorium meist nicht auszuführende 
genaue Barometerablesung kann man dadurch umgehen, dafs 
man mit einem genauen Thermometer die Schwankungen des 
Wassersiedepunktes beobachtet und die diesen entsprechenden 
Druckänderungen einer Tabelle entnimmt. 

Eine Correctur ist auch in der Weise versucht worden, 
dafs man in einem zweiten Apparate reines Lösungsmittel sieden 
läfst und die Schwankungen des Siedepunktes als Correctui*- 
gröfsen verwendet. Diese Methode scheint aber nicht sehi- 
sicher zu sein. 

So bedeutend der Einflufs von Barometerschwankuiigeu 
auch sein kann, so wird er doch für die Praxis des Labora- 
toriums bei einfachen Molekelgewichtsbestimmungen keine 
wesentlichen Störungen veranlassen. Denn in der kurzen Zeit, 
die, vom Constantwerden des Siedens an gerechnet, einige 
Molekelgewichtsbestimmungen in Anspruch nehmen — ich 
rechne 10 Minuten für jeden Versuch, Beckmann eine noch 
kürzere Zeit^) — verändert sich der Druck so wenig, dafs 
seine Änderungen nicht berücksichtigt zu werden brauchen; 
ist nach den ersten Versuchen die Concentration der Lösung 
aber erst stärker geworden, so machen kleine Schwankungen 
nicht mehr viel aus. Immerhin empfiehlt es sich, vor und 
nach den Bestimmungen eine Barometerablesung auszuführen 
und den Versuch zu wiederholen, falls diese eine stäikeie 
Differenz zeigen sollten, die für das Resultat einen Fehler 
von mehr als fünf Procent bedingen würde. 

Nur wenn es sich um ein genaues Studium von Dis- 
sociationscurven etc. handelt, wenn also eine giöfsere Reihe 
von Molekelgewichtsbestimmungen hinter einander ausgeftihrt 
werden mufs, wird man zu den oben erwähnten Methoden der 
Correctur greifen müssen. 

^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 676, 1894. 
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Die Besultate. 

1. Kleinere, in der Methode begründete Abweichungen. 

Bei der Siedemethode zeigen sich ganz ähnliche Einflüsse 
auf die Resultate wie bei der Gefriermethode, nur ist ihre 
Wirkung eine verschiedene. 

In gleicher Weise machen sich bei beiden Methoden die 
von Noyes ^) untersuchten Einflüsse, die durch den Kaum- 
inhalt der gelösten und der Lösungsmittel-Molekeln bedingt 
werden, geltend, weil durch sie der osmotische Druck, den beide 
Methoden indirect bestimmen, verändert wird. Sie bewirken, 
dafs bei steigender Concentration höhere Werte für das Molekel- 
gewicht gefunden werden. 

In entgegengesetztem Sinne wirkt eine mit der Siede- 
puüktserhöhung verbundene Vergröfserung der Konstante 
Kl, die sich durch eine Erhöhung der absoluten Siedetemperatui' 
Ti und eine Verringerung der Verdampfungswärme* w^ erklärt 
und ihren Ausdruck in der schon erwähnten Formel 



^ 0.0198 Ti« 
^1 = ::^ 



lindet. Je concentrierter die Lösung ist, desto höher steigt 
der Siedepunkt, desto mehr steigt aber auch der wahre Wert 
von Kl. Wird statt dessen bei der Berechnung nur der eine, 
fiir die Siedetemperatur des reinen Lösungsmittels selbst be- 
stimmte Wert für Ki verwandt, so ergiebt die Rechnung bei 
höheren Concentrationen zu kleine Werte für die Molekelgröfse. 
Beide Einflüsse wirken also einander entgegen. Und so 
wird es bei Siedebestimmungen öfter vorkommen, dafs innerhalb 

Zoa 



r60 



Siecf*,outf/<f-s ErhöhJfHf: 



^sifr^O^ 



Fig. 38. Äthylbenzoat in Benzol. 2) 



^) A. A. Noyes. Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 53. 1890. 
^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 439. 1890. 
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sehr wechselnder Concenti-ationen dieselben oder sehi- ähn- 
liche Werte für die Molekelgröfse gefunden werden. Bei 
Construction einer Curve, die für die 
Eesultate der Siedemethode genau 
ebenso wie für die Gefriermethode 
ausgeführt wird, erhält man demnach 
öfters eine gerade Linie, die der 
Abscissenachse fast parallel läuft. 



£! 



^olfKttqe \^fchh 



^ 



-*r=r- 



^ ■ . 



-3 



'• '^ =*" 

Fig. 39. 
Borsäure in W&iter >>. 



In zahlreichen anderen Fällen findet man aber aufsteigendCj 
eventuell auch absteigende Curven, deren Richtung durch die 
genannten und andere Einflüsse geleitet wird. In geringem 
Mafse zeigt sich eine solche Abweichung bei der Äthylbeiizoat- 
curve, etwas stärker ist sie bei der Phenanthrencurve. 







O' /" Z' 

Fig. 40. Fhenanthren in Benzollösung^). 

Ebenso wie aus der Gefriercurve kann man aus der 
Siedecurve die Molekelgröfse für den Fall einer unendlich 
verdünnten Lösung und zwar meist mit gutem Erfolg ab- 
leiten, wofür die Beckmannschen Abhandlungen i) zalürelche 
Beispiele geben. (Vgl. auch Curve 42.) 



2. Electrolytische Dissociation. 

Bei Electrolyten, die in wässriger, ameisensaurer oder 
methylalkoholischer Lösung untersucht werden, zeigt die 
Siedemethode in gleicher Weise eine electrolytische Disso- 
ciation wie die Gefriermethode. Je nach der Natur der ge- 
lösten Substanz und des Lösungsmittels geht diese verschieden 
weit. So ergab eine Untersuchung von Chlornatrium in Wasser 
vollständige Dissociation. NaCl = 58.4. 



^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 227. 1891. 
2) Nach den auf Seite 122 angeführten Versuchen. 
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Chlornatrium in Wasser; Siedemethode. 
Tu 27.69 gr Wasser (27.39 in Rechnung gezogen) gaben 



gr Substanz Erhöhung 


Molekelgewicht 


0.1452 0.098« 


27.6 


0.4460 0.288« 


28,8 


0.8171 0.528« 


28.8 


1.4347 0.920« 


29.0 


2.2406 1.481« 


28.2. 


Unter Annahme einer vollständigen 


Dissociation berechnet sich der 


Wert 29.2. 





Ein Zurückgehen der Dissociation mit steigender Concen- 
tration zeigte sich beim Kaliumnitrat, wie folgende Bestimmungen 
lehren. KNO3 = 101. 

Kaliumnitrat in Wasser; Siedemethode. 
In 25.90 gr Wasser (25.55 in Rechnung gezogen) gaben 

gr Substanz Erhöhung Molekelgewicht 

0.2062 0.085 48.4 

0.4910 0.183 53.6 

0.9175 0.334 54.6 

1.7774 0.615 57.7 

2.2430 0.755 58.0 

3 2870 1.055 62.2 

4.3091 1.365 63.0. 

In anderen Lösungsmitteln, z. B. Äthylalkohol erhält man 
mit Electrolyten normale Molekelgewichte, wie durch die 
Untersuchungen Raoults*) bei zahlreichen Salzen so bei 
Kalimnacetat , Lithiumchlorid , Calciumchlorid , Calcium- 
nitrat nachgewiesen worden ist. Auch Zinkchlorid ^) giebt 
in äthylalkoholischer Lösung normale Werte für die Molekel- 
gröfse- 

Zinkchlorid in Äthylalkohol; Siedemethode. 

In 18.56 gr Äthylalkohol (18.37 in Rechnung gezogen) gaben 

gr Substanz Erhöhung Molekelgewicht 

0.1959 0.087 143 

0.4096 0.194 134 

0.6825 0.336 129. 

Andere anorganische Salze, deren Molekelgewichts- 
liestimmung im gelösten Zustande theoretisch recht interessant 



^) F. M. Raoult. Compi rend. 107, 442. 1888. 

^) Nach Versuchen von 0. Klosmann und E. König in Greifswald. 
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gewesen wäre, wie z.B. Eisenchlorid und Aluminiumchlorid ^) 
haben sich dagegen nach der Siedemethode in oigaiiischeix 
Lösungsmitteln bisher nicht untersuchen lassen, weil sie 
chemisch auf das Lösungsmittel einwirken. Dies zeigte sich 
darin, dafs sofort nach dem Einwerfen des Salzes in das 
siedende Lösungsmittel eine schnelle Steigerung der Tem- 
peratur erfolgt, ohne dafs das Thermometer vorher gesunken 
wäre, offenbar ein Zeichen einer vor sich gehenden 
Reaction. Aus den gefundenen,*) in der That auf die Fonuel 
FeClg stimmenden Werten auf die entsprechende Molekelgröfse 
schliefsen zu wollen, ist nicht zulässig. Ich gebe diese Einzel- 
heiten an, um zu zeigen, wie vorsichtig man in der Beurteihmg 
von Molekelgewichtsbestimmungen anorganischer Körper, die 
in organischen Lösungsmitteln untersucht werden, sein miils. 



3. Complicierte Molekeln. 

Die enge Verwandtschaft der Gefrier- und Siede- 
methode, die schon verschiedentlich hervorgehoben wuide, 
macht sich schliefslich bei denjenigen Substanzen geltend^ 
welche zur Bildung complicierter Molekeln neigen resp. den 
Lösungsmitteln, die eine solche Association begünstigen. Beide 
Methoden führen dabei zu den gleichen Resultaten. Einen 
kleinen Unterschied macht die Temperaturdifierenz; unter 
sonst gleichen Verhältnissen liegt bei dissociierenden Sub- 
stanzen resp. solchen Körpern, die in concentrierten Lösungen 
compliciertere Molekeln als in verdünnten enthalten, die nach 
der Siedemethode erhaltene Curve niedriger als die nach der 
Gefriermethode erhaltene, weil bei der höheren Temperatui' 
die Dissociation weiter, resp. die Association nicht soweit ge- 
gangen ist, vgl. Curve 42. 

Diese Verhältnisse sind bis jetzt eingehender erst mit 
Hilfe der Gefriermethode bearbeitet worden; die analogen 
Arbeiten für die Siedemethode, die unzweifelhaft zu den 
gleichen Resultaten führen werden, stehen noch aus, so daf& 



») P. Th. Muller. Compt. rend. 118, 644. 1894. 

*) Nach Versuchen von 0. Klosmann und E. König in GreilsvTiiÄ- 
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die hier zu machenden Angaben recht unvollständig sein 
müssen. 

Von den genannten Lösungsmitteln begünstigen die 
folgenden eine Bildung complicierter Molekeln: 

1. Associierende Lösungsmittel. 



Athylbromid Benzol 

Äthyleobromid Chloroform 

Äthyienchlorid Cymol 

Äthylidenchlorid Methyljodid 



Nitroäthan 
Nitrobenzol 
Propionitril 
Schwefelkohlenstoff 



Äthyljodid 



Methyl propylketon Tetrachlorkohlenstoff 



Dagegen findet man die einfachen Molekeln in folgenden 
Lösungsmitteln ; 

2. Nicht associierende Lösungsmittel 

Aceton Essigsäure Methylacetat 

Äthylftcetat Isoamylacetat Methylal 

Äthyläther Isoamylalkohol Methylformiat 

Äthylalkohol Isobutylalkohol Phenol 

Äthylforraiat Isopropylalkohol Propylalkohol 

Amylalkohol Methylalkohol Wasser. 

Im allgeaneinen wirken alle dem Wassertypus in ihrer 
Constitution entsprechenden Substanzen und aufserdem das 
Aceton dissociierend. 

Die chemische Natur der gelösten Substanzen und die 
Concentration wirken auf die Siedecurve, soweit die bis- 
herigen Untersuchungen ergeben haben, genau wie auf die 
Gefriercurve ein; einige Curven werden dies am besten klar- 
legen. 

2^ 




Fig. 41. Bomeol in BenzoUösung.') 

') Nach VeTsuchen von Wilh. Biltz. 
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Die Siedecurve der Benzoesäure in Benzol ist nicht iiack 
Siedepunktserhöhungen gezeichnet, sondern nach Concentra- 
tionen, weil sie mit der Gefriercurve, die über ihr in der Zeicli- 



Z60f — ^ 




MoJeKtlQ&yv/cht 
32^ 



Z80 



JH 



Fig. 42. 

Benzo€8äare in Benzollösang, nach der 

Gefrier- und Siede-Methode.O 




/60 



Fig. 43. o-Formtolxüd in Benzol liVguug,-^ 



nung eingetragen ist, verglichen werden soll ; man sieht, dafs bei 
gleicher Concentration die Dissociation, wie zu erwarten ist, 
bei 80 <> weiter gegangen ist, als bei h^. 

Aufserdem ist diese Siedecurve aufserordentlich geeignet, 
zu zeigen, wie in manchen Fällen der Wert für unendliche 
Verdünnung mit bestem Erfolge durch Extrapolation abgeleitet 
werden kann. 

Die Borneol- und o-Formtoluid-Curve zeigen das tj'i>ise]ie 
Verhalten der Alkohol- und Anilidcurve. 

Benzophenon in Eisessiglösung nach der Siedemethode 
untersucht, zeigte ebenso, wie schon eine Untersuchung nach der 
Gefriermethode ergeben hatte, ein unregelmäfsiges Verlialteiij 
indem die Curve mit wachsender Concentration stark anstieg; 
Benzoesäureanhydrid konnte nicht in Eisessig nach der Siede- 
methode untersucht werden, da es in siedendem Eisessig nicht 
beständig ist. 

Ein ebenfalls unerwartetes, wenn auch nicht starkes 



*) EbuUioskopische Curve nach Versuchen von Wilh. Biltz, 
«) Nach Versuchen von Gerh. Preuner. - 



Digitized by 



Google 



— 144 — 

Ansteigen der Molekelgröfse in concentrierten Lösungen zeigen 
Benzil, Phenylbenzoat und Äthylbenzoat.*) 

Wahl der Methode. 

Bei der Wahl, ob man in einem bestimmten Falle die Ge- 
frier- oder die Siedemethode verwenden soll, kommt in erster 
Linie die Löslichkeit der zu untersuchenden Substanz in Be- 
tracht. Löst sie sich in einem der Gefrierlösungsmittel leicht, 
so ist die Gefriermethode vorzuziehen, denn sie giebt auch 
bei Verwendung geringer Substanzmengen genauere Resultate 
als die Siedemethode, weil die Gefrierconstanten gröfser als 
die Siedeconstanten sind, man also bei der Gefriermethode 
bei Verwendung der gleichen Substanzmenge ein gröfseres 
Temperaturintervall als bei der Siedemethode bestimmt und 
Fehler in der Temperaturmessung weniger ins Gewicht fallen. 

In sehr vielen Fällen ist aber die Löslichkeit der zu 
untersuchenden Substanz zu gering, als daJDs eine Gefrier- 
untersuchung möglich wäre. Hier ist die Siedemethode am 
Platze und von unschätzbarem Wert. 

Die Ausführung einer Molekelgewichtsbestimmung nach 
der Siedemethode ist unzweifelhaft bequemer als eine Gefrier- 
untersuchung, falls der Apparat fertig zur Hand ist; den an- 
geheizten Apparat kann man sich selbst überlassen und braucht 
nur von Zeit zu Zeit den Stand der Temperatur zu beobachten; 
die eigentliche Bestimmung besteht im Einbringen der Substanz 
und in der Beobachtung der Erhöhung und ist in kurzer Zeit 
beendigt; die Auflösung der Substanz geht schnell und von 
selbst vor sich, während gerade dieses Moment bei der Gefrier- 
methode öfters Schwierigkeiten bietet. Auch kommt die Ge- 
fahr des Ausfrierens einer Substanz, das man zuweilen nicht 
voraussehen kann, in Wegfall. 

Zur Untersuchung flüssiger Substanzen ist, wie schon be- 
merkt, die Gefriermethode unbedingt vorzuziehen. 



^) E. Beckmann. Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 451. 1890. 
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Bestimmung des Molekelgewichtes nach dem 
Princip der Löslichkeitserniedrignng, 

Schon in der Einleitung zu dem Kapitel der osmotischen 
Methoden ist erwähnt worden, dafs eine Lösung eine zweite 
Flüssigkeit in geringerem Mafse aufzulösen vermag als das 
reine Lösungsmittel, z. B. löst eine ätherische Anthracenlösung 
weniger Wasser auf als reiner Äther. Das zu Grunde liegende 
Gesetz, das zu einer Methode, die Molekelgröfse der gelöstea 
Substanz zu bestimmen, fuhrt, ist von Nernst^) gefunden 
worden: die relative Erniedrigung der Lösungsfähigkeitj 
welche ein Lösungsmittel einer zweiten Flüssigkeit gegenüber 
durch Zusatz eines fremden Körpers erfährt, ist gleich dem 
Verhältnis der Anzahl der gelösten Molekeln des fremden 
Körpers zur Anzahl Molekeln des Lösungsmittels. 

Es sei die Löslichkeit der Flüssigkeit im reinen Lösungs- 
mittel = L <>, die in der Lösung = L, die relative Löslich- 

Lo L 

keitserniedrigung demnach — ^ ; es sei femer die Anzahl 

gelöster Substanzmolekeln = n, und die Anzahl Lösungsmittel- 
molekeln = N, so ist obiges Gesetz in folgender Formel aus- 
zudrücken : 

L» — L _ n^ 

L '~ N 
Es ist ferner n = -^, wenn g die aufgelöste Substauz- 

masse, und m ihr Molekelgewicht bedeutet. Durch Einsetzen 
dieses Ausdruckes für n und geeigenetes Umformen -> erhält 
man schliefslich die Gleichung 

Lo_L Lo 

m 



g N+n 

Da n gegen N sehr klein ist, kann man es vernachlässigen. 
Daraus folgt, dafs die rechte Seite der Gleichung eine Von- 
staute ist, wenn jedesmal zu einem Versuche die gleiche Menge 



^) W. Nernst. Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 16. 1890. 

2) St. Tollaczko. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28, 804. 1895. 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. JQ 
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(N also constant) des gleichen Lösungsmittels genommen wird. 
Setzt man sie = C, so wird der Ausdruck 

C = m 

S 

Die Constante c kann nach dieser Gleichung experimentell 
bestimmt werden, wenn man die Löslichkeitsemiedrigung 
L^ — L bestimmt, die eine ein für alle Mal gleiche Menge 
eines Lösungsmittels einer zweiten Flüssigkeit gegenüber er- 
leidet, wenn in ihr g Gramm einer Substanz vom bekannten 
Molekelgewichte m aufgelöst werden. Zu beachten ist, dafs 
das so bestimmte C keine allgemeine Constante für das be- 
treffende Lösungsmittel ist, sondern sich auf die beim Versuche 
verwandte Menge des Lösungsmittels und die dabei herrschende 
Temperatur bezieht. 

Für die Praxis des Laboratoriums ist dies Verfahren von 
einem Schüler Nernsts, Tollaczko,^) ausgearbeitet worden; 
als Lösungsmittel wird Äther, als die zweite Flüssigkeit Wasser 
verwandt. Die Methode ist für alle leicht in Äther, nicht 
aber in Wasser löslichen Substanzen brauchbar. Die Lösungs- 
fähigkeit des Äthers erfahrt man einfach durch Volumenmessuug. 
Dabei wird folgender einfache Apparat verwandt: Ein Kölb- 
chen von ca. 100 ccm Inhalt besitzt einen etwa 15 cm langen, 
0.7 bis 0.8 cm weiten Hals, auf dem eine Teilung in halbe 
Millimeter angebracht ist. Der Hals kann durch einen tadellos 
eingeschliffenen Glasstopfen ätherdicht verschlossen werden. 

Zur Bestimmung von C wird das Kölbchen bis zum Be- 
ginn des Halses mit äthergesättigtem Wasser gefüllt. Dann 
wird eine ein für alle Mal bestimmte Menge Äther, der seiner- 
seits ebenfalls mit Wasser gesättigt ist, etwa eine 6 cm hohe 
Schicht, aufgefüllt und schliefslich einige Tropfen Quecksilber 
eingegeben, so dafs die Grenzschicht vom Wasser und Äther 
unten in der Skala steht. Es empfiehlt sich, jedesmal nicht 
nur die gleiche Menge Äther, sondern auch die gleiche Menge 
Wasser zu verwenden. Nachdem das Kölbchen unter öfterem 
Umschütteln, wobei das Quecksilber eine bessere Mischung 
bewirkt, bei constanter Temperatur einige Zeit gestanden hat, 

>) St, Tollaozko. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28, 804. 1895. 

Digitized by LnOOQ IC 



— 147 — 

-wird die Grenzschicht zwischen Wasser und Äther g:enau ab- 
gelesen. Die Ablesung wird nach einiger Zeit zur CoiitioUe 
wiederholt. 

Nun bringt man eine gewogene Substanzmenge, und zwar 
bei Substanzen mit kleinem Molekelgewicht 0.05 bis (>.15 gr, 
bei Substanzen mit hohem Molekelgewicht 0.1 bis 0.3 gi\ zum 
Äther, löst unter ümschütteln auf und bestimmt in einigen 
Ablesungen genau den jetzigen Stand des Äthers; die Grenz- 
schicht ist jetzt weiter in den Hals hinaufgestiegen. Die 
Differenz der zweiten Ablesung gegen die erste ist die Lf>s- 
lichkeitsverminderung in Teilstrichen der Skala, ausgpdi'iickt 
z= IjO — L. Durch Einsetzen der Werte in die Formel er- 
hält man C. 

Beispiel: 0.0655 gr Benzol bewirkten eine Verschiebung um (K45 cm; 
das Molekelgewicht des Benzols ist 78. 

Nachdem der Wert von C durch wiederholte Ausmittelungen 
genau festgestellt ist, kann man ihn zur Bestimmung des 
Molekelgewichtes von Substanzen, deren Molekelgewi cht man 
nicht kennt, benutzen. Zur Berechnung wird die oben be- 
nutzte Gleichung nach m aufgelöst: 

O.g 

Die eigentliche Molekelgewichtsbestimmung wii-d genau 
in der gleichen Weise ausgeführt wie die Bestimmung von C. 
Ein Beispiel möge den Vorgang erläutern: 

Naphtalin in Äther. 
0.1266 gr Naphtalin setzten die Löslichkeit des Äthers Wasser gefien- 
über um 0.55 herab. 

^ 536 X 0.1266 ,^, 

O.oo 

Nach der Formel CioH.s berechnet sich m = 128. 

Diese einfache und unschwer ausführbare Methode ist für 
leicht in Äther lösliche, dagegen in Wasser unlösliche Sub- 
stanzen gut brauchbar; namentlich dürfte sie sich für die 
Untersuchung von Flüssigkeiten empfehlen. Ihre Genaniffkeit, 

10 
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ist entsprecheud der nur geringen Verschiebung der Grenz- 
schicht von Wasser und Äther allerdings nicht sehr grofis. 

Die Hauytbedingung für brauchbare Werte ist die genaue 
Temperaturconstans bei allen Ablesungen, sowohl bei der Be- 
stimmung der Cons tauten, als auch bei der eigentlichen Mo- 
lekelgewiehtserniittelung; in beiden Fällen mufs bis auf ein 
Zehntel Grad die gleiche Temperatur herrschen. Man ver- 
wendet als Thermostaten ein grofses Wasserbad, dessen Tem- 
peratm^ mit einem in Vio Grad geteilten Thermometer ab- 
gelesen wird. 
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Bestimmung des Molekelgewichtes einheitlicher, fester 
oder flüssiger Stoffe. 



Bei den bisher beschriebenen Methoden wurde das Molekel- 
gefiige zum Zwecke der Bestimmung der Molekelgröfse erst 
gelockert, entweder durch Vergasung oder durch Auf losen in 
einem Lösungsmittel. In neuester Zeit ist es auch gelungen, 
das Molekelgewicht unverdünnter, fester oder flüssiger Körper 
zu bestimmen, eine Aufgabe, deren Lösung vor noch kuizer 
Zeit kaum möglich erschien. 

Diese Methoden sind bisher im wesentlichen bei homogenen 
Flüssigkeiten ausgearbeitet worden, und nur in eiuigen Fällen 
sind auch feste Körper untersucht worden, deren Böarbeitimg 
weniger einfach ist. Es hat sich gezeigt, dafs die Mehrzahl 
der organischen Körper im festen und flüssigen Zustande aus 
den entsprechenden einfachen Molekeln zusammengesetzt ist; 
Doppelmolekeln und noch höhere Molekeln finden sich bei den 
Substanzen, bei welchen schon die Untersuchung ihrer LösuDgen 
auf eine Neigung zur Bildung solcher Molekelcomplexe hin- 
gewiesen hatte, so bei den Säuren und Alkoholen- Auraerdem 
zeigen sich auch bei einigen Körpern compliciertere Jlolekeln 
im homogenen, festen oder flüssigen Zustande, bei denen ihre 
Untersuchung in Gas- oder Lösungsform dafür keine Andeutung 
gegeben hatte: so besteht festes Naphtalin aus Doppelmolekeln. 

Dieses Bestehen von Molekelcomplexen zeigt sieh bei 
einigen Substanzen schon im Gaszustande, z. B. bei den ein- 
facheren, einbasischen Fettsäuren ; im flüssiggeUisteu Zustande 
zeigt eine gröfsere Zahl von Körperklassen die gleiclie Eigen- 
tümlichkeit; und noch einige Substanzen me)ir besitzen sie 
auch im homogenen Zustande. 
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Dadurch wird die früher gemachte Annahme hinfällige 
dafs feste Körper aus gröüseren Aggregaten der einfachsten 
Molekeln beständen und demgemäfs stets ein viel gröfseres 
Molekelgewicht besäfsen als die Substanz im flüssigen oder 
Gaszustand. 

Die Aufgabe, das Molekelgewicht einer homogenen Sub- 
stanz zu bestimmen, wird nach verschiedenen Methoden ge- 
löst. Die Mehrzahl von ihnen ergiebt den „ Associationsfactor"^ 
d. h. die Zahl einfacher Molekeln, die sich je zu einer compli- 
eierten Molekel zusammenlegen. Öfters ist der Associations- 
factor ein Bruch, nämlich dann, wenn die Substanzen sich im 
Stadium der Dissociation complicierterer Molekeln zu ein- 
facheren befinden, wenn also neben complicierteren Molekeln 
auch einfachere vorkommen. Bei Essigsäure^) ist der Äs- 
sociationsfactor bei 200 <> etwa gleich 1.5, während er bei 50 <> 
gleich 2 ist. Ein Teil der bei 50 ^beständigen Doppelmolekeln 
ist also bei der höheren Temperatur zerfallen, üeber die 
einzelnen Methoden zur Bestimmung des Associationsfactors 
findet man Näheres in dem eben citierten Aufsatz vonEamsay 
und in einer Zusammenfassung der verschiedenen Methoden 
von Traube*). 

Die einfachste Methode, den Associationsfactor homogener, 
fester oder flüssiger Substanzen zu bestimmen, eine Methode, 
welche zugleich die Molekelformel ergiebt, ist von J. Traube 
gefunden worden. Diese Methode weicht von den bisher be- 
sprochenen Methoden zur Molekelgewichtsbestimmung insofern 
ab, als zu ihrer Ausfuhrung eine genaue Kenntnis der Zu- 
sammensetzung des zu untersuchenden Körpers nötig ist; man 
mufs die einfachste atomistische Zusammensetzung und auch 
annähernd die Constitution der Verbindung kennen: man mufs 
wissen, wieviel mehrfache Bindungen etwa in ihr enthalten 
sind, und ob sie Eingsysteme besitzt; auch die Wertigkeit de» 
in ihr enthaltenen Stickstoffes mufs bekannt sein. Infolge- 
dessen kann diese Methode gelegentlich auch zur Lösung von 
Constitutionsfragen Verwendung finden, falls das Molekel- 
gewicht nach einer anderen Methode bestimmt ist. 

Bei associierten Substanzen giebt die Traubesche 



W. Ramsay. Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 111. 1894. 
2) J. Traube. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 30, 265. 1897. 
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Methode das Molekelgewicht der Molekel coraplcxe, also das 
mit dem Associationsfactor multiplicierte Molekelgewicht der 
einfachsten Molekeln. Infolgedessen ist Öfters hei einer 
Molekelgewichtsbestimmung am Eesultat nicht ohne weiteres 
zu seheu, ob die Substanz wirklich hochmolekular ist oder ob 
das gefundene Molekelgewicht Molekelcomplexen zukommt 
Für rein chemische Forschungen hat es zunächst weniger 
Interesse, zu wissen, ob die Molekeln der Untersuchungssub- 
stanz sich im homogenen Zustande zu compliciertercn Molekeln 
zusammenlegen, als vielmehr die Gröfse der einfachsten, wirk- 
lich existenzfähigen Molekeln kennen zu lernen. Ob ein ge- 
fundenes Molekelgewicht nun wirklich das einfachste ist, oder 
ob es etwa complicierteren Molekeln zukommt, ergiebt bei 
den Lösungsmethoden, wenigstens bei organischen Körpeni, 
der Verlauf der Concentrationscurve, bei der Traubeseben 
Methode ist die Frage, wie schon bemerkt, nicht direkt aus 
den Versuchsergebnissen zu lösen, sondern durch Analogie- 
schlufs aus dem Verhalten chemisch der Untersuchuiigssub- 
stanz nahestehender Körper zu beantworen. Da man bei einiger 
Kenntnis der zu untersuchenden Substanz fast stets weifs, ob 
man Molekeln höherer Ordnung zu erwarten hat, so läfst sich 
die Traubesche Methode auch fiir chemische Zwecke zur 
Ermittelung des Molekelgewichtes benutzen; in manchen 
Fällen allerdings würde es nicht gelnig^eii, nach der Traube- 
schen Methode das einfachste Molekel gewicht zu finden, so 
beim Naphtalin. Im folgenden sind die zur Ableitung der 
einfachsten Molekelgröfse wichtigen Erfahrungen angegeben. 



Beschreibung der Traube sehen Methode- 

Die Traube sehe ^) Methode ist in den Jahren 1895 und 
1896 gefunden und ausgearbeitet worden. Sie ist zur Zeit 
rein empirisch; eine theoretische Begründung fehlt ihr, ein 

*) J. Traube. Zeitschr. f. aborg. Chem. 8, 320; 338. 1695 Ber. 
d. deutsch, ehem. Ges. 28, 410. 1895. Annal il. Chem. 290t 410. 1896, 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28, 2722; 2728; L><*24- 3292. 1895. 29. 
1023. 1896. 
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Mangel, den übrigens andere, wichtige Methoden, z. B. die 
Methode der Constitutionsbestimmung auf Grund der Molekel- 
refraction mit ihr teilen. Die Traubesche Methode leitet 
die Molekelformel aus gewissen Abweichungen ab, die man 
erhält, wenn man das Molekelvolumen der betreffenden Sub- 
stanz einmal direkt bestimmt, und wenn man es femer aus 
bestimmten, bekannten Factoren berechnet. 

Experimentelle Bestimmung des Molekelvolumens. 

Als Molekelvolumen ^) gilt der in Cubikcentimetem ge- 
messene Raum, den eine Gramm-Molekel Substanz in unver- 
dünntem Zustande einnimmt; der zwischen den Molekeln der 
Masse vorhandene Raum ist mit eingerechnet. Man erhält 
das Molekelvolumen Vm aus dem Molekelgewicht m und der 
Dichte d durch Division: 

Ym = -^- 
d 

Um verschiedene Substanzen hierbei vergleichen zu können, 
hat man bisher die Dichtebestimmungen unter vergleichbaren 
Zuständen ausgeführt, nämlich je bei der Siedetemperatur 
der Untersuchungssubstanz. Traube wählt aus praktischen 
Gründen die Temperatur von Ib^, 

Berechnung des Molekelvolumens. 

Schon Kopp hat das Molekelvolumen als eine wesentlich 
additive Eigenschaft der Körper erkannt: seine Gröfse kann 
durch Summierung der Atomvolumina 2) aller Atome, die die 
Molekel bilden, berechnet werden. Eingehendere Unter- 
suchungen haben später gezeigt, dafs auch die Constitution 
Einflüsse auf das Molekelvolumen ausübt: vorhandene mehr- 
fache Bindungen, Anhäufung von Halogen an einem Kohlen- 



*) H. Kopp. Annal. d. Chem. und Pharm. 96, 153; 303. 1855. 

■^) Unter Atomvolumen ist nicht der von der Masse des Atoms erfüllte 
Baum zu verstehen (das „Kernvolumen des Atoms"), sondern der für das 
schwingende Atom nötige Baum („Schwingungsvo)umen des Atoms"). 
Letzteres ist nach Traube etwa 3.5 mal grölser als das erstere. Ber. d. 
deutsch, chem. Ges. 29, 273^. 1896. 
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Stoffatom etc. bewirken Abweichungen im Werte des Molekel- 
Yolumens, die sich nicht immer durch eine Erweiterung der 
Berechnungsformeln fassen liefsen. Auch andere Unregelmäfsig- 
keiten zeigten sich. 

Den Grund für diese Abweichungen erkannte Traube. Er 
stellte fest, dafs das Mol ekelvolumen nicht allein durch Addi- 
tion der Atomvolumina und einiger Correcturgröfsen berechnet 
werden kann, sondern dafs noch ein Zahlenfactor, der ein für 
alle Mal gleich ist, addiert werden mufs. Der Hauptsatz ^) 
seiner Ausführungen ist: 

Bei der Bildung einer Molekel aus Atomen 
findet Volumenvergröfserung statt; diese ist 
unabhängig von der chemischen Natur der 
Substanz undkann durch constitutive Einflüsse 
nur in geringen Grenzen etwas modificiert 
werden. Sie beträgt für eine Grammmolekel 
bei 150 C. 25.9 ccm. 

Dieser Raum von 25.9 ccm wird als Coyolumen bezeichnet. 
Das Covolumen stellt den Raum dar, den die Molekel zur 
Ausführung ihrer Schwingungen braucht. 

Sehr interessant ist nun, dafs dieses Covolumen mit der 
Temperatur wächst und zwar genau nach dem Gay Lussac- 
sehen Gesetz der Gasausdehnung. 

Covt = Covo (1 + a t) = 24.5 (1 + a t) 

Es bedeutet Covt das Covolumen bei der Temperatur t, 
CoVo das Covolumen bei 0^; a ist der Ausdehnungscoefficient 
der Gase = 0.00367. 

Beispiel:'^) Der Kohlenwasserstoff CigHäs hat bei 0" ein Covolumen 
von 24.4 com, bei 100" von 33.0. Der Ausdehnungscoefficient «i berechnet 
sich nach der Gleichung 33.0 = 244 (1 + «i t) und zwar a^ = 0.00353. 
Die Abweichung vom theoretischen Wert ist, wie man sieht, sehr gering. 

Für den Zweck einer Molekelgewichtsbestimmung ist die 
Temperaturcorrectur ohne wesentlichen Einflufs und kann 
unterbleiben, wenn die Dichtebestimmung bei mittlerer Zimmer- 
temperatur (14 — 17^) ausgeführt ist. Liegen gröfsere Tem- 



*) J. Traube. Annal. d, Chem. 290, 89. 1896. 

2) J. Traube. Ber. d. deutsch, chem. Ges. 28, 3297. 1895. 
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peratiirdiflferenzenvor, so kann die Correctur leicht vorgenommen 
werden. Folgende kleine Tabelle enthält die zu einigen Tem- 
peraturen gehörigen Covolumina: 

Temperatur Covolumen Temperatur Covolumen Temperatur Covolumen 

24.5 15 25.9 22 26.5 

5 24.9 16 25.9 24 26.6 

10 25.4 17 26.0 26 26.8 

12 25.6 18 26.1 28 27.0 

14 25.8 20 26.3 30 27.2 

Nach dem Gesagten ist es klar, dafs das Molekelvolumen 
aus den einzelnen Atomräumen unter Berücksichtigung des 
Covolumens und einiger Correcturgröfsen für etwa vorhandene 
Eingsysteme, mehrfache Bindungen etc. erhalten werden kann. 
Die zur Berechnung nötigen Daten enthält die folgende Tabelle.^) 

C 9.9 

H 3.1 

Ol 2.3 

Oll 5.5 

OY5.5 

0^ 0.4 

Sl 15.5 

In dieser Tabelle bedeutet 

Ol S' das Hydroxylsauerstoff auf Sulfhydrilschwefelatom ; 
(Alkohole etc.) 

Oll Sil das doppelt an Kohlenstoff gebundene Atom (Ketone, 
Aldehyde etc.). 

OV das zwei Kohlenstoffatome verbindende Sauerstoff- 

atom (Äther). 

0^ bedeutet ein Sauerstoffatom, das an einer Carbonyl- 

gruppe steht, oder welches an einem Kohlenstoff- 
atom steht, dem ein eine weitere Hydroxylgruppe 
tragendes KohJenstoffatom benachbart steht; von 
mehreren benachbarten Hydroxylgruppen besitzt 



Sil 15.5 


CN 13.2 


Na 


3.1 


S° 10 bis 11.5 


N™ 1.5 


CeRing«) 


— 8.1 


F 5.5 


Nv 10.7 (circa) 


C^SRing 


— 11.4 


Cl 13.2 


N» 8.5 bis 10.7 


NEing 


gering 


Br 17.7 


P"i 17 (circa) 


r 


— 1.7 


J 21.4 


P^ 28.5 (circa) 


F 


— 3.4 



^) J. T r a u b e. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28, 2724; 2924. 1895 ; Annal. 
d. Chem. 290, 43. 1896 ; in dieser Abhandlung ist das Beobachtangsmaterial 
gegeben; Ber. d. deutsch, chem. Ges. 29, 1024. 1896. 

•^) Im Naphtalin ist zweimal das Kingdecrement, im Anthracen drei- 
mal anzusetzen. 
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eine ein 0> Sauei-stoflfatom.^) (Säuren, o Dioicj- 
benzole etc.). 

S** N^ bedeuten die mit Sauerstoff verknüpften Atome (Sulfo-, 
Nitro- etc. Gruppen). 

Ce Eing bezeichnet jeden aus sechs Kohlenstoftatomen bestehen- 
den Eing. 

C4S Eing bezeichnet den Thiophenring. 

NEing bedeutet ein stickstoffhaltiges Eingsystera. 
1^ bezeichnet eine Doppelbindung, 
p bezeichnet eine dreifache Bindung. 

Die Werte für die Eingsysteme und die melirfachea 
Bindungen sind als negative Werte von der Summe der Ätom- 
volumina abzuziehen. 

Wenn mit c die Anzahl Kohlenstoffatome in der Molekel 
einer Verbindung, mit h die Anzahl Wasserstoffatoiiie, mit 
qI o'I o"^ 0^ die Anzahl der verschiedenen Sauerstoffatume, 
mit r die Anzahl C« Einge etc. bezeichnet wird, so ist das 
Molekelvolumen 

Vm = 9.9 c + 3.1 h + 2.3 Ol — 8.1 r f- 25.9 

Mit Hilfe dieser nach der vorstehenden Tabelle leicht 
zu ergänzenden Formel berechnet sich das Molekelvolumen 
einer Verbindung. Es seien hierfür einige Beispiele gegeben; 

-T giebt den experimentell gefundenen Wert: 



Pentan CgHia 


Benzol CßHe 




Cß =- 49.5 


Cfl = 59.4 




H,2 = 37.2 


He = 18.6 


0. Kkg = 8.1 


Cov = 25.9 


Cov = 25.9 


3 F = o-l 


112.6 


103.9 


13 2 


f = 113.7 


— 13.2 
90.7 

-^-= 88.3 
d 





^) Glycol besitzt zwei Sauerstoffatome, deren eines als 0\ das andere 
als 0^ in Rechnung zu ziehen ist; a-Oxysäuren besitzen 0^', TP, 0^\ ebenso 
auch ß' und andere Oxysäuren. 
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Methylal C.HgOy Diallylglycerinäther CeHißOyO^ F F 

C3 = 29.7 Molekelvolumen für 0"C. 

Ha = 24.8 
0^ = 11 
Cov = 25.9 
9L4 



c« 


= 


89.1 


H,„ 


= 


49.6 


0^ 


= 


11 


0, 


» 


2.3 


Cov„ 


=_ 


24.5 
176.5 


2F 


= 


—3.4 
173.1 


m 
d 


= 


172.6 



Molekelgewichtsbestimmung. 

Die eigentliche Molekelgewichtsbestimmung beruht nun 
darauf, dafs das in der angegebenen Weise experimentell 
€rmitt{?lte Molekelvolumen nur dann mit dem aus dem Atom- 
volumen berechneten übereinstimmt, wenn filr die Substanz 
daä richtige Molekelgewicht angenommen ist; denn nur dann 
ist die folgende Gleichung berechtigt. 

^^ = 2* + 25.9 oder ^ — S = 25.9 

d ' d 

Unter dem Zeichen 2* ist die algebraische Summe der 
Atomvolumen und der Correcturgröfsen mit Ausnahme des 
Cüvolumens verstanden. Ist die Dichte bei einer erheblich 
von ih^ verschiedenen Temperatur (t) ermittelt, so wird statt 
2^^^ der Wert 24.5 (1 + a t) gesetzt. 

Ist das Molekelgewicht auf die Hälfte dessen, das es 
wirklich ist, veranschlagt, so wird die Gleichung als durch 
zwei dividiert erscheinen, und dementsprechend als Zahlen- 
factor nicht 25.9, sondern 12.9 auftreten. 

Ist ein doppelt so grofses Molekelgewicht, als die Sub- 
stanz wirklich besitzt, angenommen, so wird die Gleichung 
als mit zwei multipliciert erscheinen und rechts der Zahlen- 
factor 51.8 stehen. 

Einige Beispiele mögen die Anwendung der Methode klar 

legCTL 



Digitized by LnOOQ IC 



— 157 — 

1. Welche Molekelgröfse hat das Chlorid (CE[Cl2)x, iloiä^eii 
Dichte 1.6258 beträgt? 

Die Berechnung ergiebt folgende Werte: 

Angenommene Formel v- ^ Differenz 

CHC1.2 51.6 89.4 12.2 

(CHCli).2 103.2 78.8 24.4 

(CHCl2)3 154.8 118.2 36.6 

Die Betrachtung der DifFereozenreihe zeigt, dafs die Sub&Eaiiz *V\q 

Formel C2H.2CI4 hat, weil die dieser Formel entsprechende Differenz 244- 

dem normalen Covolumen 25.9 nahe kommt. Es liegt Tetrachlor ät.b an Tor, 

2. Durch Bromierung von Toluol ist ein Bramid er* 
halten worden, für das dieAnalyse die Formel CjHjBr ergeben 
hat. Die Dichte beträgt 1.401. Wie grofs ist das MülekeU 
gewicht? 

Angenommene Formel -r- 

C^H^Br 122.1 

(C,E,Bt).2 244.2 . 

(C^H^Brja 366.3 

Aus dieser Berechnung geht hervor, dafs dem Körper die einfache 
Formel CyHjBr zukommt ; denn das dieser Annahme entsprechende Covolumen 
kommt dem erforderlichen Wert 25.9 nahe, während die anderen Diiferenzeti 
weit abweichen. 

3. Welche Molekelgröfse hat Naphtalin (CioH8)x, dessen 
Dichte 1.1517 beträgt? 

Angenommene Formel -^ 

CioHs 111.1 

(C,oHb)2 222.2 

Hieraus geht hervor, dafs festes, homogenes Naphtalin aus Dopiiel- 
molekeln ^) besteht. Bei der Vergasung und Auflösung findet ein Zerfall 
dieser Molekeln zu Molekeln GioHg statt. 

4. Das Styrol und zwei aus ihm entstehende Isomere 
haben die Zusammensetzung (C8H8)x; die Dichte des Styrols 

ist 0.911 [-joji ^^® des sogenannten Distyrols 1.016 (^ -j,diedes 

Metastyrols 1.054 (—]. Welche Molekelgröfsen haben die drei 
Kohlenwasserstoffe? 



2' 


DifFereui: 


95.5 


26.Ö 


191.0 


53] 


286.5 


79.7 



2' 


Differenz 


99.1 


12,0 


198.2 


240 



^) Nach der Gefrier- und Siedemethode untersucht, verrät Naphtalin 
gar keine Neigung zur Bildung von Doppelmolekeln. Dagegen hat Küster 
sowohl auf Grund des Verteilungsgesetzes, als auch des Satzes ^'ou der 
Löslichkeits Verminderung gezeigt, dafs festes Naphtalin aus Doppelinolekeln 
besteht, i*". W. Küster. Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 366. imb. 
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r>) 



Aügenommeue Fünnel 



^0 

89.1 
178 2 



Differenz 

25.1 
50.2 



Differenz 

13.2 
26.4 




a) Styrc/i: 
Äng^nonimeiif? Formel . 

^\FT, 114.2 89.1 

(C.H,), 228.4 178.2 

St^^Tol hat deiimach die einfache Formel CgHs. 

m 
T 
ChH, 102 3 

(ChHs,u 204 6 

Jiiatyrol hat denmacli, wie aurli die Gasdichtebestimmung gezeigt hat, 
4ie doppelte Füitnel; das höbe Covolumen legt den Gedanken nahe, dafs 
bei der Zusainnienleg^img' zweier Styrolmolekeln von einem die Doppel- 
bindung^ der Seiteakette verbrancht ist. Unter dieser Annahme würde sich 
i = 179.9 berRchiien und eine Differenz von 24.7; sicher lälst sich dies 
nicht entscheid eil. 1ü der T hat addiert Distyrol nur eine Molekel Brom, 
sü dais die Vermiitting f^ereehtfertig-t erscheint. 

ü ) M e t a s t y r Q 1. Meta^t \to1 iäfst sich nicht nnzersetzt vergasen und 
löst sich zw wenig- in organis'^bcn Lösungsmitteln, als dafs seine Molekel- 
gröfae sich bisher lirltle bestimmen lassen. Die Traube sehe Methode 
führt dagegen znin Resultate. 

Angenommene Fürmel 

liier ist die EDtscbcidung nicht ganz einfach, da immerhin der 
DitJ'erenzwert, welcher deni normaloa Covolumen von 13", nämlich 25.7, am 
miclisten kommt, um Hl abweicht. 

Auf jeden Fall treten zur iletastyrolmolekel drei Styrolmolekeln zu- 
sammeu. Wahracheini ich wc^rden dabei zwei Doppelbindungen der Seiten- 
ketten aufgelöst, so dafjä die Formel der Verbindung C.24H24, 10 p, 8 Cg 
ßjti^ ist. HierfüT berechoet sich I = 270.7; die Differenz beträgt dann 
**T\i, wählend bei 13'^ das normale Covolumen 25.7 ccm ausmacht. Eine 

1 1 lioi der alle Doppelbindungen der Seitenkette aufgehoben wären, etwa 



Angenomincne 


Formel 


III 

ff 


S^) 


Differe 


C.H, 




1*8.7 


89.1 


9.6 


(C,H.). 




197.4 


178.2 


19.2 


(C„H„X; 




29*1.1 


267.3 


28.8 


(ChRh), 




:i94.8 


356.4 


38.4 



H 



CßHö 



H.C CH, 



Cofl^ 



H-^ 



;C 






^■Atr Bei-echnung der Summe 2' ist bei dem Styrol^d seinen 
^^n Beusolriag und vier Doppelbindungen angenommen worden. 



H, 
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eine Formel, für die die groüse Bestäadigkeit des Körpers spräche^ i^t Dicht 
möglich, weil in ihr ein neues Ringsystem vorliegt Für sie berechnete 
sich 2* » 264.3; die Differenz wäre 31.8: also Tiel zu grofs. 



In einer Eeihe von Fällen findet man Abweichungen. 

Es treten zuweilen schon bei der einfachsten möglichen 
Formel gröfsere Covolumina auf, so dafs man einen teilweisen 
Zerfall der einfachsten Molekeln annehmen könnte. Diese 
Abnormität, die noch nicht völlig aufgeklärt ist, zeigen niehi - 
fach halogenisierte Stoffe ^) namentlich wenn die Halogenatorae 
an ein em Kohlenstoffatome stehen, z.B. Chloroform (Cov. = 27.8); 
Chloral (Cov. = 29.0); Tetrachlorkohlenstoff (Cov. = ^L^*)- 

Dieselbe Eigentümlichkeit findet sich beim mehrfach 
substituierten Ammoniak, z.B. beim Triäthylamin (Cov. = HLG); 
Triisobutylamin (Cov. = 37.1) und schliefslich bei den Estern 
der salpetrigen Säure und auch — in geringerem Grade — 
bei denen der Salpetersäure, wenn sie einen höheren Alkohol- 
rest enthalten, z. B. Isoamylnitrat (Cov. = 27.7); u Octyl- 
nitrit (Cov. = 30.0). 

Diese Eigentümlichkeit ist bei der Molekelgewichts- 
bestimmung entsprechender Substanzen zu beachten. 

Beispiel: Hexachloräthan zeigt die Dichte 2.011. 

Angenommene Formel -r I Differenz 

C.Clo 117.5 99.0 18.5 

(C^Clo). 235.0 198.0 37.0 

Da hochchlorierte Körper ein hohes Covolumen besitzen, ist zu schli eisen , 
daCs das Hexachloräthan im wesentlichen aus Doppelmolekeln besteh r. 

Eine andere Reihe von Substanzen zeigt ein auffeilend 
kleines Covolumen, woraus man auf Molekelcomplexe zu 
schliefsen hat. Hierher gehören die hydroxylhaltigeu Körper 
mit niedrigem Molekelgewicht und auch einige andere Sub- 
stanzen (wie das Aceton) von sehr kleinem Molekelgewichte; 
z.B. Wasser (Cov. 9.6); Ameisensäure (Cov. 15.5); Essigsäure 
(Cov. 18.7); Valeriansäure (Cov. 21.7). Wie man siehtj nähert 
sich mit steigendem Molekelgewichte auch das Coviihimeii 



^) J. Traube. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29, 1027. 1896- 
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dem normalen Werte, d. h. die Association ist bei den höheren 
Gliedern der Eeihe geringer, wie schon in früherer Zeit Gasdichte- 
bestimmnngen wahrscheinlich gemacht hatten. Femer gehört 
hierher Methylalkohol (Cov. 15.6); Äthylalkohol (Cov. 17.2); 
Glycerin (Cov. 14.9); Aceton (Cov. 19.0). Auch bei den Alkoholen 
zeigt sich dieselbe Gesetzmäüsigkeit, dafs mit steigendem Molekel- 
gewichte die Association sinkt; eine Vermehrung der Hydroxyl- 
gruppen in der Molekel steigert den Associationsfactor. 

Beim Äthylalkohol ist das geringe Associationsbestreben 
auffallend. Nach der Gefrieruntersuchung des Äthylalkohols 
in Benzollösung (Seite 100) sollte man auf viel compliciertere 
Molekeln als Doppelmolekeln schliefsen. Schon damals wurde 
darauf hingewiesen, dals jene Untersuchung vielleicht nicht 
ganz zuverlässig ist, weil sich vielleicht eine Mischung von 
Alkohol mit Benzol beim Erstarren der Lösung ausscheidet. 

Unter Beachtung dieses Einflusses von Hydroxylgruppen 
findet man das einTachste Molekelgewicht des Glycols CgHeO, 
folgendermafsen : 

Beispiel: Glycol besitzt die Dichte 1,1279 (j^j 

Angenommene Formel -j- 2' Differenz 

CAOa 55 43 12 

(OiEe0.i)i 110 86 24 

Glycol besteht hiernach im flüssigen Zustande aus Doppel- 
molekeln. Da es aber eine stark hydroxylhaltige Substanz 
ist, ist zur Ableitung des einfachsten Molekelgewichtes ein 
bedeutend kleineres Covolum als gewöhnlich zu verwenden. 
Hiemach ist die einfachste Molekelformel des Glycols CaHeOj. 

Der Associationsfactor^) (x) wird aus dem Covolumen 
(c) in folgender Weise abgeleitet Wird c zu 25.9 bei 15^ 
gefunden, so ist x = 1; wird c zu 12.95 gefunden, so ist 
X = 2. Liegt der Wert von c zwischen 25.9 und 12.95, so 
findet man den Associationsfactor nach folgender Gleichung 
_ 25.9 — c 

^ — ■^ -^ 12.95 
Z. B. c = 19.1; dann ist x = 1.53. 



*) J. Traube. Ber. d. deutsch. Ges. 30, 273. 1897. 
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Wasser besitzt den gröfsten Associationsfactor, nämlich 
3.06; es folgt Glycol (1.88), Glycerin und Nitroäthan (1,82), 
Ameisensäure (1.80), Essigsäure (1.56), Methylalkohol (1.7Ö), 
Äthylalkohol (1.67). Geringe Association zeigen Benzol (LIS), 
Toluol (1.08). 

Die Traubesche Methode der Molekelgewichtsbestimmung 
ist in zahlreichen Fällen sehr bequem zu verwenden^ zumal 
ihre experimentelle Grundlage — eine Bestimmung der Dichte — 
wenigstens für Flüssigkeiten leicht ausfuhrbar ist; oft wird 
die Dichte zu anderen, etwa refractometrischen Bestiramungeiij 
ermittelt werden müssen, und dann beschränkt sich die Molekel- 
gewichtsbestimmung auf eine kurze Eechnung. Die T r a u b e sehe 
Methode giebt aber nur dann brauchbare EesuState, wenn eine 
genaue Kenntnis der einfachsten atomistischea Zusammensetzung 
durch die Analyse erhalten ist, und wenn man eine genaue 
Kenntnis von der Constitution der Verbindung^ besitzt. Un- 
umgänglich nötig ist es, die Zahl und Zusammensetzung der 
ßingsysteme zu wissen, die in der einfachsten Formel eut^ 
halten sein können, ferner die Valenz des Stickstoffes und 
schliefslich, wenigstens ungefähr, die Zahl der mehrfachen 
Bindungen. Die Molekelgröfse des Benzols z, B. könnte man 
mit der Traube sehen Methode nicht erkennen, falls nicht das 
Vorhandensein des Einges und der drei Doppelbindungen be- 
kannt wäre. 

Die anderen Methoden zur Bestimmung des Molekel- 
gewichtes erfordern eine solche Kenntnis nicht; sie ergeben 
das Molekelgewicht einer beliebigen Substanz, ohne dafs auch 
nur im geringsten die Zusammensetzung bekannt zu sein 
brauchte, und erweisen sich dadurch in solcheiu nicht gerade 
seltenen Fällen als besonders brauchbar, in denen man das 
Eintreten einer Eeaction am einfachsten und sichersten durch 
eine Molekelgewichtsbestimmung erkennt, ohne von der Zu- 
sammensetzung der Produkte unterrichtet zu s;ein. 

Modification des Traubeschen Verfahrens für Losungen. 

Anhangsweise sei daraufhingewiesen, dals die Trauben sehe 
Methode auch zur Ermittelung des Molekelge\v^ichtes geeister 
Körper verwandt werden kann; und zwar dadurch, dafs man 

H. Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbeatimmung. \^ 
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das Molekelvolumen aus der Dichte der Lösung ableitet. 
Hierbei haben sich je nach der Natur des Lösungsmittels 
Unterschiede der Art herausgestellt, dafs nur indifferente, 
hydroxylfreie Lösungsmittel keine weiteren Abnormitäten er- 
geben, so dafs das aus der Lösung abgeleitete Molekelvolumen 
genau so, wie das aus der homogenen Substanz erhaltene in 
Eechnung gezogen werden kann; hydroxylhaltige Lösungs- 
mittel, namentlich Wasser, fuhren dagegen zu /Völlig anderen 
Kesultaten. 

A. indilTerente Lösungsmittel. 

Die Ableitung des Molekelvolumens aus der Dichte einer 
nicht zu verdünnten Lösung der Substanz in Chloroform, 
Schwelfelkohlenstoflf, Benzol oder anderen indifferenten Lösungs- 
mitteln geschieht in einfacher Weise folgendermafsen. Von 
dem Volumen der Lösung, die eine Grammmolekel Substanz 
gelöst enthält?, wird das Volumen der darin enthaltenen Menge 
Lösungsmittel abgezogen; die Differenz ergiebt das Molekel- 
volumen der gelösten Substanz. Wenn eine Lösung von einem 
Grammmolekelgewicht Substanz m in 1 gr Lösungsmittel die 
Dichte d besitzt und das reine Lösungsmittel die Dichte d, 
so ist das Molekelvolumen Vm der gelösten Substanz: 

TT ni + 1 1 

^^=— d T 

Beispiel. Eine 18.77 Vo Lösnng von Naphtalin in Benzol zeigte 
bei 19.1 <> die Dichte 0.90312; die Dichte des reinen Benzols ist 0.8804. 

Die Menge Benzol, die ein Grammmolekelgewicht (127.7 gr) NaphtaUn 
zu einer gleichprozentigen Lösung löst, ergiebt sich aus der Gleichung 

18.77 : 81.23 =» 127.7 : 1; 1 = 552.6 
1 27.7 + 552.6 552 6 ^^_ 

^"^ "^ —090312 078804- ^ ^^^'^' 

Nach der früher angegebenen Methode berechnet sich das Molekel- 
volumen des Naphtalins unter Zugrundelegung der einfachen Molekelgrölse 
CioHq zu 125.3. Dagegen zeigt sich eine erhebliche Abweichung zwischen 
berechnetem und gefundenem MolekelTolumen, wenn man der Berechnung 
die doppelte Formel C20H1Q zu Grunde legte. In Benzol gelöstes Naphtalin 
besteht demnach aus einfachen Molekeln. 

Wie dies Beispiel zeigt, läfst sich das Molekelgewicht 
einer gelösten Substanz ebenfalls leicht nach der Traube sehen 
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Methode ableiten. Diese Modification der Methode ist namentlich 
zur Ableitung des einfachsten Molekelgewichtes fester Körper 
von Bedeutung, weil sich die Dichte fester Körper nur schwer 
genau bestimmen läfst. Einschlüsse von Mutterlauge, Luft- 
bläschen etc. erzeugen, wie die Untersuchungen von Retgers, 
die in der Zeitschrift für physikalische Chemie publiciert sind, 
zeigen, für die direkte Bestimmung der Dichte erhebliche 
Fehlerquellen. Bei niedrig schmelzenden Substanzen könnte 
man die Bestimmung der Dichte des festen Körpers auch da- 
durch umgehen, dafs man die Dichtebestimmung oberhalb des 
Schmelzpunktes ausführte und ein entsprechendes Covolnmen 
in Rechnung zöge. Zur Bestimmung des Ässociatioiisfaetors 
der festen Substanz ist natürlich eine Dichtebestimmnng des 
festen Körpers nötig. 

B. Wässerige Lösungen. 

Ganz eigenartige Verhältnisse, die noch einer weiteren 
Durcharbeitung bedürfen, bietet die Traube sehe Methode bei 
der Untersuchung wässeriger Lösungen. 

Es hat sich herausgestellt,^) dafs bei der Auflösung der 
Gramnunolekel irgend einer Substanz im Wasser eine Volumen- 
contraction stattfindet: man erhält bei der expenmentellen 
Bestimmung ein um 13.5 zu kleines Molekelvolumen. Für 
wässerige Lösungen gilt also die Gleichung: 

Es ist femer in Betracht zu ziehen, dafs für das Molekel- 
volumen einer in Wasser gelösten Substanz auffallender Weise 
die mehrfachen Bindungen ohne Einflufs sind, wohl aber das 
Vorhandensein von Eingsystemen. Die unter Benutzung der 
früher angegebenen Atomvolumina und der nötigen Cürrectnr- 
gröfsen in dieser Weise berechnete Summe werde mit ^^ be- 
zeichnet. Es ist darum 

Vml = 2*1 + 25.9 
und ferner 

^^-± = ^. + 12.4 



^) J. Traube. Annal. d. Chem. 290, 88. 189Ö. 

11* 
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Beispiele:*) 

1. Phenol CeHßOS 3 F, Ce Ring. 2. Allylalkohol C3H60\ p. 

Ce = 59.4 Ca « 29.7 

Hß = 18.6 He = 18.6 

0» = 2.3 Ol = 2.3 

Constante = 12.4 Constante = 12.4 

Ce Ring ~ 8.1 Vm* bar. = 63.0 ^ 
Vm' ber. = 84.6 

gef. = 84.3. gel = 63.3. 

Es ist klar, dafs man auf dieser Grundlage auch das 
Molekelgewicht von Substanzen berechnen kann, wenn man 
die Dichte ihrer wässerigen Lösung von bestimmter Concentra- 
tion kennt. Das Molekelgewicht ist so zu wählen, dafs der 
berechnete und der aus der Dichtebestinunung abgeleitete Wert 
von Vmi übereinstimmen, oder dafs das aus der Bestimmung 
gefolgerte Vmi gegen 2*1 um 12.4 zu klein ist. 

Alkohol. Eine fünfprozentige wässerige Alkohollösimg hat die Dichte 

0.99029 [-Top 8-^^ ßine Grammolekel Alkohol (46 gr) kommen in fiinfpro- 
zentiger Lösung 874 gr Wasser. Die Dichte des Wassers bei 15 " ist 0.99916. 

Vm- - ^^ + ^^^ ^1"^— - 543 

0.99029 0.99916 "" 

Es berechnet sich -T' folgendermafsen : C^ — 19.8 

He = 18.6 
= 2.3 
Z^ = 40.7. 
Die Differenz 54.3 — 40.7 = 13.6 weicht nur wenig von dem er- 
forderlichen Werte ab. Damit ist die Formel CäHßO richtig angenommen. 

Aus der Dichte einer 10 Vo Alkohollösung d = 0.98302 [-^ folgt 

1 =s 414 und Vm^ = 53.7; die Differenz beträgt 13.0. Die Abweichung 
ist hier noch geringer. 

Infolge der stark dissociierenden Kraft des Wassers findet 
man bei hydroxylhaltigen Körpern, die in wässeriger Lösung 
untersucht werden, keine höheren Molekelgewichte, wie schon 
das Beispiel des Äthylalkohols zeigt. Andererseits wirkt auch 
ein starker Halogengehalt nidht störend ein, so dafs man bei 
wässerigen Lösungen stets Eesultate findet, die leicht zu 
deuten sind. 



^) J. Traube. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 28, 2726. 1895. 
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Dagegen macht sich die electroly tische Dissociation geltend, 
da durch sie die Zahl der Molekeln vergröfsert, das mittlere 
Molekelgewicht also herabgedrückt wird. Wenn vollkommene 
Dissociation vorliegt, so wird nach Traube für die Spaltung 
in zwei Jonen von -Z' die Zahl 13.5 abgezogen. Electrolytisch 
dissociierende Substanzen dürfen nur in verdünnten Lösungen 
untersucht werden, weil nur solche als vollkommen gespalten 
angesehen werden können, während in concentrierteren 
Lösungen die Dissociation zurückgeht. Schwache Säuren, 
die auch in verdünnten Lösungen nur zum Teil dissociiert 
sind, werden in Gestalt ihrer Natronsalze untersucht, welche 
in wässeriger Lösung stark dissociiert sind. 

Beispiel.^) Eine wässerige Lösung von m amidobenzoesaurem 

Natrium in Wasser von 3.030 Vo hat die Dichte 1.01266 (-^-). Es ist 

m = 159.11, 1« 5092.04 und Vm^ = 89.1. 

2' berechnet tich folgendermafsen : 

C7 = 69.3 

Hß = 18.6 

N»»« = 1.5 

0" = 5 6 

Ob =- 0.4 Cß Ring 8.1 

Na = 3.1 Dissociationsconstante 13.5 

98.4 "21.6 

— 21.6 
2:» = 76.8 
Die Differenz 89.1 — 76.8 = 12.3 weicht kaum von der normalen 
= 12.4 ab. Demnach ist die Formel CvHßNOäNa richtig angenommen. 



Bestimmung der Dichte einer Flüssigkeit. 

Znr Bestimmung der Dichte einer Flüssigkeit wird ein 
enghalsiges, kleines Gefäfs bis zu einer Marke einmal mit 
Wasser und einmal mit der zu untersuchenden Flüssigkeit ge- 
füllt, gewogen. Aufserdem wird das Gefäfs leer gewogen. 
Durch Subtraction dieses letzten Gewichtes von den beiden 
ersten erhält man die Gewichte des gleichen Volumens Wasser 
und der Untersuchungssubstanz. 



^) J. Traube. Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 28, 2730. 1895. 
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Es sei m das Gewicht der Substanz, 
w das Gewicht des Wassers, 
Q die Dichte des Wassers bei der Temperatur, 

bei welcher das Messgefäfs mit Wasser gefüllt 

wurde (aus einer im Anhang gegebenen Tabelle 

zu entnehmen) 
k die Dichte der Luft während der Wägungen 

X = 0.0012, 

dann erhält man die Dichte der Substanz d mittelst folgender 
Formel: 



d = 5(Q_A) + A^) 



Die so ermittelte Dichte vergleicht die Substanz von 
der Temperatur, bei der sie untersucht wurde, mit Wasser 
von 40 C; die Wägungen sind auf den leeren Raum reduciert. 
Beim Resultate einer solchen Dichtebestimmung ist demnach 
stets die Temperatur anzugeben, die die Substanz bei der 
Bestimmung besafs ; am sichersten ist es auch, anzugeben, daf s 
die Dichte auf Wasser von 4 ^ umgerechnet worden ist ; etwa 

in der Weise d = 0.7983 -jy). Für Dichtebestimmungen, 

deren Genauigkeit sich bis in die fünfte Decimale erstreckt^ 
ist eine modificierte Formel zu verwenden. 

Zur Wägung der Flüssigkeiten dienen Pyknometer, die 
in verschiedener Gestalt hergestellt werden. 

Sie besitzen einen Inhalt von 1 bis 10 ccm; mit den 
gröfseren Sorten dieser Pyknometer kann eine Genauigkeit 
bis auf wenige Einheiten der fünften Decimale erreicht werden ; 
für Molekelgewichtsbestimmungen homogener Flüssigkeiten ge- 
nügt eine Genauigkeit der dritten Decimalstelle, flir Lösungen 
ist eine etwas gröfsere Genauigkeit erforderlich. 

Als Pyknometer werden vielfach kleine Fläschchen mit 
einem etwa 1 mm weiten Halse, um dem ein Strich als Marke 
gezogen ist, benutzt. Die Füllung dieser Pyknometer ist 



*) F. Kohlrausch. Leitfaden der practischen Physik 8. Aufl. S. 61. 
1896. Diese Formel reicht für Dichtebestimmungen aus, deren Genauigkeit 
eine Einheit der 4. DecimalsteUe nicht überschreitet. 
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nicht sehr bequem, weil leicht kleine Luftbläschen darin bleiben, 
welche, selbst wenn sie noch so klein sind, beträchtliche 
Fehler verursachen können. 

Sehr bequem und empfehlenswert ist die Verwendung 
der von Ostwald^) vorgeschlagenen Form der Sprengel sehen 

Pyknometer, die in Figur 44 gegeben ist. * > t 

Das Pyknometer besteht aus einer kleinen i^ 

Pipette, deren enges Ausfuhrungsrohr zwei- 
mal gekrümmt ist; an ihm befindet sich bei 
a eine rings um das Glas gehende Marke. 
Das andere Rohr ist capillar. Durch Saugen JQr 

an diesem capiUaren Rohre mittelst einer 

Fig 44 

Wasserstrahlluftpumpe oder mittelst des ottwaids pykBometer. 
Mundes, wobei ein Chlorcalciumrohr eingeschaltet wird, bringt 
man die zu wägende Flüssigkeit in das Ausflufsrohr und in den 
Pyknometerkörper, bis dieser nebst dem die Marke tragenden 
Röhrchen völlig gefüllt ist. Nun wird das Pyknometer von 
den aufsen am Capillarröhrchen etc. anhängenden Flüssigkeits- 
teilchen vollkommen befreit und auf die gewünschte Tem- 
peratur gebracht; dann wird die Flüssigkeit im Pyknometer 
so eingestellt, dafs das Capillarrohr völlig, das andere Rohr 
bis zur Marke damit gefüllt ist. Dies erreicht man durch 
folgende zwei Kunstgriffe: überschüssige Flüssigkeit wird mit 
einem Stückchen Cigarettenpapier, das man an das capillare 
Ende hält, aufgesogen, wobei die Flüssigkeit im weiteren 
Rohre zurücktritt; ist zu wenig Flüssigkeit im Pyknometer, 
so bringt man mit einem Glasstabe eüi Tröpfchen an das 
Ende des mit Flüssigkeit gefällten capillaren Rohres; diese 
wird bei geeigneter Neigung des Pyknometers eingesogen, 
und nun wird die definitive Einstellung mit Papier ausgeführt. 
Nach dieser Regulierung stellt man das Pyknometer noch 
einige Zeit bei constanter Temperatur bei Seite, um zu sehen, ob 
während des Einstellens keine Temperaturänderungen des 
Inhaltes sta-ttgefunden haben. Um solche zu vermeiden, wird 
das Pyknometer nie am Gefäfsteile mit den Fingern berührt, 
sondern stets an den Rohren gehalten. Die Temperatur ist 
mit einem geprüften Thermometer festzustellen, da kleine 



*) W. Ostwald. Joum f. pract. Chem. [N.F.] 16, 396. 1877. 
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Temperaturschwankungen von grofsem Einflufs auf die 
Dichte sind. 

Znr Wägang wird das Pyknometer mit einer oben an- 
gebrachten kleinen Platinöse an der Wage aufgehängt. 

Die Wasserwägung des Pyknometers wird einige Male 
ausgefdhrt; das zu verwendende Wasser mufs möglichst rein 
und luftfrei sein ; letzteres erreicht man durch Auskochen und 
Erkaltenlassen im luftverdünnten Eaume. Eine solche Be- 



X 

Stimmung ergiebt den Ausdruck — ^ 



w 



der von der Tem- 



peratur unabhängig ist. Dadurch dafs man das Mittel der 
Einzelbestimmungen, welche nur wenig von einander ab- 
weichen dtirfen, nimmt, erhält man diesen Ausdruck mit 
gi'ofser Genauigkeit. Diese Bestimmungen führe man mög- 
lichst bei derselben Temperatur aus, bei der man später die 
Einstellungen des mit Substanz geflillten Pyknometers vor- 
nimmt. 

Ist ein Pyknometer so geaicht, dann besteht eine Dichte- 
bestimmung einfach in einer Füllung und Wägung des Pykno- 
meters mit der Versuchssubstanz. Das Gewicht der Substanz 
mit obigem Ausdrucke multipliciert und um X vermehrt, ergiebt 
die Dichte. 
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Tension des Wasserdampfes.^) 

Temperatur: t; Tension: w. 



t 


w 


t w 


t 


w 


t w 


t W 


t 


w 


5.5 


6.7 


10.5 


9.^ 


15.5 


\34 


20.5 


\7.9 


25.5 


24.2 


30.5 


32.^ 


6 


7.0 


11 


9-8 


16 


\5.5 


21 


\8.5 


26 


25.0 


31 


33.^ 


6.5 


7.2 


11.5 


\0.\ 


16.5 


\3.9 


21.5 


19-0 


26.5 


25.7 


3] ,5 


3^^ 5 


7 


7.5 


12 


\0A 


17 


IM 


22 


\9.6 


27 


2Ö.5 


32 


35.3 


7.5 


7.7 


12.5 


\0.8 


17.5 


\^-9 


22.5 


20.2 


27.5 


27 7i 


32,5 


üfi^^ 


8 


8.0 


13 


\\'\ 


18 


\5.3 


23 


20-9 


28 


2HA 


33 


57.i^ 


$.5 


8.3 


13.5 


\\.5 


18.5 


\D.S 


23.5 


2\.5 


28.5 


ZHJ} 


33.5 


584 





8.5 


14 


\\'9 


1» 


\6.3 


24 


22.2 


29 


2%-: 


34 


39-5 


9.5 


8.8 


14.5 


\2 5 


19.5 


1(6.8 


24.5 


22.8 


29.5 


50 ti 


34.5 


^ue 


10 


9-\ 


15 


\2.7 


20 


X-^A 


25 


23.5 


30 


3^.5 


35 


^\-B 



Dichte der Luft, des Wassers und des Quecksniiers. 

Temperatur: t; Wasser von 4^ als Einheit 



t 


Luft 


"Wasser 


Quecksilber 


t 


L^ft 


Wwter 


guecksilbei 


1 


0.00\2 883 


0.999 93 


\3.593 


16 


0.00\2 2\3 


0.990 99 


^3^556 


2 


836 


9" 


59 \ 


17 


\T\ 


0.<)98 B2 


55^ 


3 


790 


99 


588 


18 


\29 


6^ 


55 \ 


4 


7^3 


\.000 00 


586 


19 


088 


^5 


5^9 


5 


698 


0.999 99 


585 


20 


0^6 


25 


5^6 


6 


0.00\2 652 


0.999 9^ 


\3.58\ 


21 


0.00 \ 2 005 


O.im O'^ 


U.5^* 


7 


607 


93 


578 


22 


O.OOU 965 


0.9^^7 82 


5^\ 


8 


562 


88 


576 


23 


92^ 


59 


539 


9 


5U 


82 


573 


24 


88^ 


35 


53ä 


10 


^73 


T^ 


57 \ 


25 


8^^ 


10 


55^ 


11 


0.00\2 ^29 


0.999 6^ 


\3 568 


26 


0.00 U 80^ 


0.990 Si^ 


^3532 


12 


385 


5^ 


566 


27 


765 


57 


529 


13 


3^2 


^2 


563 


28 


726 


29 


527 


14 


299 


29 


56 \ 


29 


687 


00 


52^ 


15 


256 


\^ 


559 


30 


6^8 


0.995 70 


522 



') Das Zahlenmaterial dieser und der folgenden Tabellen ist den 
Physikalisch- chemischen Tabellen von Landolt und Bö rastein ent- 
nommen. 
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Werte für log .-T—, 

Temperatur: t; o = 0.00 367. 



t 


^'^ r+^t 


t 


'^^Uat 


t 


^^^H-«t 


^.5 


9.99132—10 


15.5 


9.97597—10 


25.5 


9.96U5— ;o 


6 


9905^^ 


16 


97522 


26 


960-1^2 


6.5 


98976 


16.5 


97^^7 


26.5 


95969 


7 


98898 


17 


97372 


27 


95897 


7.5 


9882 ^ 


17.5 


97297 


27.5 


9582^ 


8 


987^3 


18 


97222 


28 


95752 


S.5 


98666 


18.5 


971^^7 


28.5 


95680 


f» 


98589 


19 


97073 


29 


95608 


IKß 


98512 


19.5 


96998 


29.5 


95536 


to 


98^35 


20 


9692^ 


30 


95^6-^ 


10.5 


98358 


20.5 


96850 


30.5 


95392 


11 


9828\ 


21 


96776 


31 


95320 


11.5 


98205 


21.5 


96702 


31.5 


952^^9 


12 


98 U8 


22 


96628 


32 


95\78 


12.5 


98052 


22.5 


9655^ 


32.5 


95106 


13 


97976 


23 


96^8 ( 


33 


95035 


ii.5 


97900 


23.5 


96^07 


33.5 


9/^96^ 


14 


9782^ 


24 


9633^ 


34 


9^^893 


14.5 


977^8 


24.5 


9626^ 


34.5 


9^823 


15 


97673 


25 


96t88 


35 


9^752 
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